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Uber Photographie im Ultraroten. 
Von M. Czerny in Berlin*. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Dezember 1928.) 


"Die bisher zur Photographie im Ultraroten benutzten Verfahren sind nur etwa bis 


2m anwendbar. Es erscheint nicht aussichtsvoll, zu versuchen, sie fiir noch Jiin- 
gere Wellen zu entwickeln, da dann die schwarze Strahlung von Zimmertemperatur 
so merklich wird, dafi der Proze8 schon ohne besondere Bestrahlung ablaufen muB. 
Von dieser Schwierigkeit wird das folgende neue Verfahren nicht betroffen: Auf 
einer Celluloidmembran wird eine diiane weiBe Schicht Naphthalin niedergeschlagen 
und in einen abgeschlossenen Raum gebracht, der sich mit Naphthalindampt sittigt. 


Die ultrarote Strahlung wird durch Absorption in Warme verwandelt und dient 
dazu, das Naphthalin von der bestrahlten Stelle nach unbestrahiten Stellen hin 
' wegzusublimieren. Es werden die Grenzen und Méglichkeiten des Verfahrens be- 


sprochen und Resultate von Versuchen mitgeteilt, die zeigen, dafi die Methode 
durchfiihrbar ist. 


Seit Entdeckung der Sensibilisation der photographischen Platten 


| durch Farbstoffe hat es nicht an Versuchen gefehlt, die Platten iiber die 


rote Grenze des Spektrums hinaus fiir langere Wellen empfindlich zu 
machen. Es gelang, Platten herzustellen, mit denen man bis in die 
Gegend von lu arbeiten kann. Diese Verfahren haben eine gro8e prak- 


_tische Bedeutung fiir den Spektralbereich des kurzwelligsten Ultrarots 


erlangt. Wenn man aber bedenkt, da man mit den bekannten thermi- 
schen Instrumenten bis in die Gegend von 400u vordringen kann, so 


sieht man, da der der Photographie zugingliche ultrarote Spektralbereich 


verschwindend klein gegeniiber dem Gesamtgebiet ist. Noch zwei andere 
Methoden sind zur Anwendung gekommen. Die eine verwendet die Er- 
scheinung, daS bei einem Zinksulfidschirm, der zur Phosphoreszenz an- 
geregt ist, das Phosphoreszenzlicht unter dem Kinflu$ einer Ultrarot- 
bestrahlung in kiirzerer Zeit emittiert wird als normalerweise, so dab 
die ultrarot bestrahlten Stellen nach einiger Zeit dunkler erscheinen als 
die iibrigen Teile des Zinksulfidschirms. Mit dieser Methode gelangt 
man bis in die Gegend von 1,7u. Das andere Verfahren geht von der 


* Vorgetragen in der Sitzung der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin 
(Gauverein der Deutschen Physikalischen Gesellschaft) am 28. Oktober 1928. Die 
Versuche sind im August 1927 begonnen, muBten dann unterbrochen werden und 
wurden im August 1928 neu aufgenommen. 

Zeitschrift fix Physik. Bd. 53. 1 


y . M. Czerny, 


Beobachtung aus, daS der Schleier, den man auf einer gewohnlichen= 
photographischen Trockenlatte durch eine kurze allgemeine Beleuchtung — 
derselben erzeugt hat, durch eine darauf folgende Bestrahlung mit Ultra- 
rot zum Verschwinden gebracht wird. Dies Verfahren hat sich bis zu 
etwa 1,13 4 als brauchbar erwiesen. 


Wenn man sich die Frage vorlegt, ob man versuchen soll, diese Ver- 
fahren nach laingeren Welien hin auszubauen, so scheinen mir, ganz ab- 
gesehen von dem Umstand, daS es wohl schon von vielen vergeblich ver- 
sucht worden ist, folgende prinzipielle Bedenken zu bestehen. In der 
schwarzen Strablung von Zimmertemperatur, die im Laboratorium herrscht, 
kommen praktisch gar keine Strahlungsquanten vor, die dem sichtbaren 
Spektralbereich oder dem anschlieBenden kurzwelligsten Ultrarot an- | 
gehoren, und ebensowenig sind in der Luft oder den iibrigen Stoffen bei 
Zimmertemperatur Molekiile in merklicher Zahl vorhanden, die in irgend |f 


einer Form Energiemengen enthalten, die dem Energieinhalt eines | 
Strahlungsquants aus dem erwahnten kurzwelligen Spektralbereich gleich- | 
kamen. Wenn also eine Platte fiir sichtbare Strahlung oder das kurz- — 
welligste Ultrarot sensibilisiert ist, so ist jedes Quant aus diesem Spektral- — 
bereich, das ihr von einer Strahlungsquelle héherer Temperatur zugestrahlt — 

wird, ein Novum, das sie sauber registriert. Anders wiirden aber die I 
Verhaltnisse fiir eine Platte legen, die bis 4 oder noch weiter ins ff 
Ultrarot sensibilisiert ware. 4 u-Quanten gibt es in der schwarzen Hohl- | 
raumstrahlung von Zimmertemperatur schon in groBer Menge, und ebenso 

kommen unter den Molekiilen entsprechende Energiewerte ziemlich hiutig 

vor, so daS der photographische ProzeS schon in der Form einer Dunkel- | 
reaktion ablaufen mu, ehe und wahrend die Platte von der eigentlich 
zu registrierenden Strahlung getroffen wird. Die Platte wiirde also 
nicht haltbar sein, sondern sich von selbst verschleiern. Die folgende 
Zahlentabelle soll zeigen, wie plétzlich sich die 4uBeren Verhaltnisse fiir 
einen photographischen ProzeS beim Vordringen ins Ultrarot andern. 


) 


Tabelle 1. 
ji Schwarze | Aquivalent FP t 

Outen Rnsteraitoy, Molekiilzehl | Oueneean 

<1p 3,0 . 10° 3330 km 5.5. 108 0,4. 1016 

11,52 1,9. 107 1,36 km 5,8 . 1010 1,4. 1016 

5-29 40.1010 | 29 m 1,5. 1014 1,5. 1016 
2229°5 3,6.1012 | 3m 1,6 . 1016 1,3. 1016 
2.5253 7T.0.1018 4] 7l em 3,7. 1017 1,0 . 1016 y 

3—4 2,4. 106 12 cm 1,7. 1019 1,4. 1016 
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; Die zweite Spalte der Tabelle gibt an, wieviel Quanten aus den 
verschiedenen Spektralbereichen, die in der ersten Spalte angegeben sind, 
als schwarze Hohlraumstrahlung des Laboratoriums bei 7’ — 290° K pro 
Sekunde auf 1 cm? von beiden Seiten auffallen. Die Zahlen sind nach 
_folgender Formel berechnet: 


B,di = 9n-20n +a, = h— dn, 
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Die Formel der ersten Zeile besagt, wie grof die Energie ist, die nach 
dem Planckschen Strahlungsgesetz in Form von unpolarisierter Strahlung 
von beiden Seiten auf 1 cm? in jeder Sekunde fallt. Die rechte Hilfte 

¢ 
der Formel zeigt, wie diese Energie auf dm Quanten der Grébe hy = h a 
aufgeteilt ist. Die Formel der zweiten Zeile gibt die Anzahl n der 
Quanten, die einem endlichen Spektralbereich 4, bis A, angehéren. In 
der dritten Zeile ist die i aes ausgefiihrt, unter der einschrankenden 


Voraussetzung, dab = hinreichend grof gegen | ist, so da8 man im 
C2 

Planckschen Strahlungsgesetz — 1 gegen eT vernachliassigen kann, also 
mit dem Wienschen Strahlungsgesetz rechnen darf. Diese Voraussetzung 
ist in dem in Betracht kommenden Falle geniigend erfillt. Die Tabelle 
zeigt, wie auberordentlich schnell die Zahl der schwarzen Quanten zu- 
nimmt, wenn man ins Ultrarot vordringt, und wie sich infolgedessen beim 
Uberschreiten eines kleinen Spektralbereiches die auSeren Bedingungen 
fiir photochemische Prozesse grundsatzlich andern. 

Um noch mehr zu veranschaulichen, was es heift, es fallt irgend 
eine Anzahl Quanten, etwa 10” pro Sekunde, auf lcm?, ist in Spalte 3 
berechnet, in welcher Entfernung man einen Nernstbrenner auistellen 
mui, damit er die gleiche Anzahl sichtbarer Quanten pro Sekunde auf 
lcm? fallen 1a8t, wie in der Spalte 2 angegeben sind. Fir die Be- 
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rechnung ist die im groben zutreffende Annahme gemacht, da8 der Nernst-" 


brenner wie ein schwarzer Kérper von 7’ = 2300° K und 0,1 cm? Flache ~ 


strablt. Als Spektralbereich wurden die Wellenlangen von 0,4 bis 0,7 u 
oder 4000 bis 7000 A gewahlt. Denkt man sich eine photographische 
Platte, die fiir diesen und nur fiir diesen Spektralbereich gleichmafig sen- 
sibilisiert sei, so diirfte sie wohl nach kurzer Zeit anfangen zu schleiern, 
wenn der Nernstbrenner in 30m Entfernung aufgestellt ist, also bei 
einem Einfall von er Benordnungsmabig 10 Quanten pro Quadratzenti- 
meter und Sekunde. 


Diese Betrachtung ist noch insofern unvollstindig, als es eigentlich 


nicht auf die absolute Zahl von Quanten ankommt, die als schwarze\ 


Strahlung auf irgend einen Spektralbereich entfallen, sondern auf ihr Ver- 
haltnis zu den Quantenzahlen, die man von einer kiinstlichen Strahlungs- 
quelle in dem gleichen Spektralbereich erhalten kann. Hieriiber soll 


Spalte 5 der Tabelle einen Uberblick geben. Es ist ein Spektral- — 


apparat angenommen mit einem Spalt 0,2mm breit und 1 cm lang, auf 
den eine schwarze Strahlungsquelle von 7 — 2300° kh abgebildet ist 


(Nernstbrenner). Der Spektralapparat habe Spiegel von 5cem Durch- t 
messer und 35cm Brennweite. 50% der Strahlung sollen verlorengehen ff 


durch Reflexion und Abblendung am Prisma. Die Dispersion des Prismen- 
materials ist so gedacht, da8 der jeweils in Spalte 1 aufgefiihrte Spektral- 
bereich in ein Band von je 1cm Linge ausgezogen wird. Unter diesen 
Uinstiinden gibt die Spalte 5 an, wieviel Quanten pro Sekunde auf 


lcm? des Spektrums in jeden einzelnen Spektralbereich entfallen. Man | | 
sieht, da8 man im kurzwelligen Ultrarot wesentlich héhere Quantenmengen J 


experimentell realisieren kann. als im sichtbaren Spektrum, und da erst 


bei 4u die Anzahl der Quanten der schwarzen Strahlung an die Quanten- |f 


zahl herankommt, die man in. dem Spektralbereich vom Nernstbrenner 
erhalt. 

Schheflich ist in Spalte 4 noch angegeben, wieviel Luftmolekiile 
bei Atmosphirendruck pro Sekunde aus dem Halbraum auf 1 gem auf- 


treffen mit einer solchen kinetischen Energie, da8 sie der Energie eines | 


Quants aus dem jeweils in Betracht gezogenen Wellenlangenbereich gleich- 


1 ee oe 
kommt. Wenn Pie v die kinetische Energie eines Molekiils ist, so ist 


Tabine ; 
> te = hy = h— gesetzt. Kin Molekiil der Geschwindigkeit v ist 


prinzipiell in der Lage, bei einem StoSproze8 die Ursache eines Quants 


der Wellenlinge 4 zu sein. Die in der Tabelle angegebene Anzahl | 
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von Molekiilen ist in bekannter Weise unter Zugrundelegung der Max- 
wellschen Geschwindigkeitsverteilung nach folgender Formel berechnet: 


u 3/5 TOE 
i 3o QkT 
(apn) eae Lae 
es tad % 
Zan Vit ea! 
. 2au ev1 ev2 } 
eee ey ie he EO Lhe 
Oe aa ae Ai CW ery ere 


(n Gesamtzahl der Molekiile pro Kubikzentimeter). 

Die Tabelle zeigt, daB etwa 10‘mal mehr Molekiile als Quanten 
von gleichem Energieinhalt auf eine Fliche auftreffen. Abnliche Zahlen 
wiirde man erhalten, wenn man fragt, wieviel Molekiile eines festen 
Kérpers den betreffenden Energieinhalt aufweisen. 

Die obigen Betrachtungen lassen sich dahin zusammenfassen, daf es 
aussichtslos erscheint, die gewéhnliche Photographie oder ein ihr aqui- 
valentes Verfahren fiir langere Wellen als etwa 2 oder héchstens 4 u 
entwickeln zu wollen, da dann gar zu lebhafte Dunkelreaktionen auf- 
treten miissen, die die eigentliche photographische Aufzeichnung behindern 
oder ganz verdecken. 

Im folgenden soll nun eine Art von photographischem Prozef 
angegeben werden, bei dem diese Dunkelreaktion zwar auch abliuft, 
aber unmerklich bleibt und daher die eigentliche photographische Auf- 
zeichnung von beliebig langen Wellen gestattet. Wenn man einen 
festen Korper, der bei Zimmertemperatur schon einen merklichen 
Dampfdruck hat, etwa Campher oder Naphthalin, in einer sehr diinnen 
weifven Schicht ausbreitet und das Ganze in einen abgeschlossenen Raum 
bringt, der sich mit dem Dampf der betreffenden Substanz sittigt, so 
wird jede Strahlung, die von auSen in den Raum dringt und in der 
Substanz absorbiert wird, die Substanz an der bestrahlten Stelle er- 
warmen und veranlassen, da8 sie von dieser Stelle wegsublimiert und 
sich an allen unbestrahlten Stellen niederschligt. Die bestrahlte Stelle 
der Schicht wird daher dinner werden und so anzeigen, daf hier Strahlung 
aufgefallen ist. Wird die Strahlung unterbrochen, so nimmt die Stelle 
sogleich wieder die allgemeine Zimmertemperatur an und wird nicht mehr 
diimner. Die Substanz im Gleichgewicht mit ihrem Dampf stellt einen 


stationiiren Zustand dar, bei dem ebenso viele Molekiile an jeder Stelle 


verdampfen wie sich niederschlagen. In diesem Proze8 steckt die er- 


wihnte Dunkelreaktion, die sich hier nicht bemerkbar macht. 
1* 
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Die praktische Ausfiihrung kann folgendermafen geschehen: Ein 
Glasrohr von etwa 15cm Linge und 5cm Durchmesser wird an einem 
Ende durch eine Celluloidmembran von etwa '/,u Dicke verschlossen. 
Die Membran ist vor dem Aufziehen auf der AufSenseite beruft*. Das 
andere Ende des Rohres wird durch einen locker passenden Korken ver- 
schlossen. Etwa in der Mitte des Glasrohres befindet sich ein kleines, 
an einem Ende zugeschmolzenes Glasréhrchen, das mit einem Heizdraht 
umwickelt ist. Ein elektrischer Strom wird diesem Heizdraht durch Zu- 
leitungen zugefiihrt, die durch den Korken hindurchgehen. In das Glas- 
rodhrchen kommt Campher, Naphthalin oder eine ahnliche Substanz. Das 
Ganze wird vertikal aufgestellt, so daB die Membran nach unten kommt 

(vgl. Fig.1). Heizt man jetzt das Réhrchen mit dem 
Campher, so schmilzt er, siedet und bildet einen 
Camphernebel, der sich iiberall, auch auf der Membran, 
niederschlagt. Ist die Schicht so dick, daf sie een 
diinnen gleichmaBigen weiBen Uberzug bildet, der die 
Glasrohr -\nterterenziarben der Membran eben verdeckt, so 
unterbricht man die Bedampfung, und die Schicht 
ist fertig. Lat man nun von aufen eine Strahlung 
are a die beruBte peite der Membran fallen, so wird 
: ae die Ru®schicht an dieser Stelle erwarmt, die Warme 
iibertragt sich durch die Membran auf die Campher- 
schicht, und der Campher beginnt von dieser Stelle 
wegzusublimieren. Eine solche Schicht ist fiir jede Art von Strahlung, 
die vom Ru8 absorbiert wird, empfindlich **. 


Fig. 1. 


LaBt man bei dem eben angegebenen Verfahren den Ru& fort und 
entwirft ein kontinuierliches Spektrum auf der Membran, so verdampit 
der Campher nur an den Stellen, wo er von Wellen getroffen wird, 
die er stark absorbiert, man erhalt also das Absorptionsspektrum des 
Camphers oder der betreffenden Substanz, die man auf der Membran 
niedergeschlagen hat. Dieses zweite Verfahren zeigt einen wesentlichen 
Unterschied in der Gradation gegentiber dem Verfahren mit Rufabsorption. 


* Vgl. ZS. f. Phys. 84, 231, 1925. 

** Als Vorlaufer dieses Verfahrens ist eine Methode anzusprechen, die von 
Herschel im Jahre 1840 angegeben worden ist Er trankt Filtrierpapier mit 
Alkehol. Wird eine Stelle des Papiers bestrahlt, so trocknet diese schneller auf 
als die Umgebung. Der wesentliche Unterschied gegeniiber dem obigen Verfahren 


liegt darin, daf er den Versuch nicht in einer Atmosphare von Alkoholdampf ge- 
macht hat. 


a 


eels ie 
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Wenn die Absorption im Ru erfolgt, so machen starke Intensitits- 
unterschiede in der auffallenden Strahlung Schwierigkeiten, denn an einer 
stark bestrahlten Stelle kann schon alles wegsublimiert sein, ehe sich 
bei einer schwach bestrahlten Stelle etwas bemerkbar macht. Ist aber 
der Campher selber das absorbierende Medium, so wird er zwar auch an 
der stirker bestrahlten Stelle zunachst schneller wegsublimieren, wenn 
die Campherschicht aber dadurch diinn wird, so wird nur noch weniger 
absorbiert, und es miiBte theoretisch unendlich lange dauern, bis alles 
Material an einer Stelle wegsublimiert ist. In der Tat macht sich bei 
der praktischen Durchfiihrung der Methode bemerkbar, da8 das Verfahren 
,Weicher* arbeitet, d.h. gréSere Intensitatsunterschiede zur Darstellung 
bringen kann. 

Der Wert der Methode hangt wesentlich davon ab, da8 die Subli- 
mation von der bestrahlten zur unbestrahlten Stelle méglichst rasch 
erfolgt. Es ist daher das nachstliegende, Substanzen zu wahlen, die bei 
Zimmertemperatur schon einen méglichst hohen Sattigungsdruck haben, 
etwa Campher (py = 0,50 mm) oder Naphthalin (py — 0,054mm). Wie 
hiernach zu erwarten, arbeitet Campher schneller als Naphthalin. Anders 
werden aber die Verhaltnisse, wenn man die Sublimation nicht bei Atmo- 
spharendruck, sondern unter méglichst niedrigem Gasdruck vor sich 
gehen 1la$t. Bekanntlich spielt es fiir die Geschwindigkeit der Subli- 
mationsprozesse eine wesentliche Rolle, wie schnell die verdampften 
Molekiile wegdiffundieren kénnen. Die Diffusionsgeschwindigkeit wachst 
rasch an, wenn man den Gasdruck erniedrigt, und erreicht erst dann einen 
Grenzwert, wenn die freie Weglange der Gasmolekiile in die GréSen- 
ordnung der GefaSdimensionen kommt, also bei einem Drucke der GréBen- 
ordnung 0,001mm Hg. Nun kann man aber bei einer Substanz den Gas- 
druck nicht unter ihren Sattigungsdruck bringen, man kann daher beim 
Campher nur bis etwa 1 mm evakuieren, dagegen beim Naphthalin bis 
etwa 0,lmm. Geht man bis zu diesen kleinsten anwendbaren Drucken, 
dann verlauft die Sublimation beim Naphthalin nicht mehr langsamer 
als beim Campher, sondern ungefaéhr ebenso schnell. Beim Campher 
wird durch das Evakuieren eine knapp 100fache Steigerung der Subli- 
mationsgeschwindigkeit erreicht, beim Naphthalin eine etwa 1000fache, 
Unter diesen Umstinden sind die Naphthalinschichten den Campher- 
schichten vorzuziehen, weil sie sich nach der Bestrahlung wirksamer de- 
sensibilisieren lassen, indem man sie mit Luft von Atmospharendruck in 
Versucht man mit Substanzen zu arbeiten, deren 


Beriihrung bringt. ne 
Sattigungsdruck wesentlich unter dem des Naphthalins liegt, so kommt 


8 . M. Czerny, 


man an eine Grenze, wo die Diffusion nicht mehr wesentlich gesteigert ~ 
werden kann und sich daher der weniger lebhafte Sublimationsprozef 
nicht mehr kompensieren laSt. 

Um mit einer gegebenen Energiemenge eine méglichst dicke Schicht 
wegzusublimieren, mu die Substanz eine méglichst kleine Sublimations- 
wirme besitzen. Die Sublimationswarmen der in Betracht kommenden 
Substanzen liegen in der GréSenordnung von 100 cal/g und unterscheiden 
sich nicht gréSenordnungsmaBig. Mit diesem Werte der Sublimations- 
wirme laSt sich leicht berechnen, was man tiberhaupt giinstigstenfalls zu 
erwarten hat, wenn man mit’Hilfe solcher Sublimationsprozesse Strahlungs- 
messungen machen will. Wird eine Hefnerkerze in 1m Entfernung von 
dem Praparat aufgestellt, so fallen bekanntlich 7,7.10—°cal im einer 
Stunde auf jedes Quadratzentimeter des Praparats. Wenn / die Subli- 
mationswirme pro Gramm und 6 seine Dichte ist, so ist eine Kalorie er- 


1 1 
forderlich zur Sublimation von 78 oder ie cm’. Wenn wir die Annahme 


machen, dafi die einfallende Strahlung der Hefnerkerze restlos zur Subli- 
mation verwendet wird, so werden also unter der Wirkung dieser Be- 


L 
strahlung pro Stunde 7,7.10—2 om wegsublimieren. Setzt man hier 


1 = 100 cal/g und 6 — |, so ergibt sich 7,7.10—-4cm oder 7,7 wu. Das 
ist kein sehr starker Effekt. Es wird alles darauf ankommen, méglichst 
geringe Schichtdickenainderungen noch wahrzunehmen. 

Diese Zahlen sind unter der giinstigsten Annahme gewonnen, da8 
alle auffallende Strahlung zur Sublimation verwendet wird und nichts 
durch Warmeleitung, Strahlung oder dergleichen verlorengeht. Die bis- 
herigen Versuchsergebnisse an Naphthalin im Vakuum von etwa 0,1 mm 
sprechen dafiir, daS man diesen giinstigsten Verhiltnissen nahekommt. 
Man kann sich dies auch durch folgende Uberlegung klarmachen: Das 
Molekulargewicht der sublimierenden Substanz sei M, die Zimmertempe- 
ratur Z'° abs. Uber der Substanz soll sich nur ihr Dampf befinden, dessen 
Sattigungsdruck p in der GréSenordnung von 0,01 mm Hg liegen soll. 
Einem kleinen Oberflachenelement der Substanz soll geniigend Warme 
zugefiihrt werden, daB es um JT iiber die Zimmertemperatur erwirmt 
wird. Die zugefiihrte Warmemenge zerfallt in einen Teil, der zur 
Deckung der Sublimationswarme erforderlich ist — das ist der niitzlich 
verwendete Teil —, und einen Teil, der zur Deckung der Strahlungs- und 
Warmeleitungsverluste erforderlich ist. Der erste Teil laBt sich folgender- 
mafen ungefihr berechnen: Nach bekannten Formeln der kinetischen Gas- 
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theorie kann man angeben, wieviel Dampfmolekiile pro Sekunde auf 
lcm* der Substanz auffallen. Die Masse Gp dieser Molekiilmenge ist 


C, == 6,84.10-? yu = Unter der Annahme, daf alle auftreffenden 


Molekiile auf dem festen Kérper haftenbleiben und ebenso viele wieder 
_ verdampfen, wegen des stationiiren Zustandes, ist also Gr auch die Anzahl 
Gramm, die pro Sekunde von einem Quadratzentimeter aus verdampft. 
Wenn nun ein spezielles Quadratzentimeter der Substanz um 47 iiber 


Zimmertemperatur erwirmt gehalten wird, so sublimiert von diesem 


Flachenstiick pro Sekunde weg 
SO chp 
Griar— Gr = 5,84.10-? yu aa (Fz 


und wenn / die Sublimationswarme pro Gramm ist, so ist die zur Subli- 


) 47, 


mation erforderliche Warmemenge 


Q 1 (Gre gr — Gr) = 5,84.10-21 (f)a 
Hierbei wurde die Annahme gemacht, daf der Sattigungsdruck der Sub- 
stanz sehr gering und die freie Weglinge der Molekiile daher hinreichend 
gro8 ist, da§ den auftreffenden Molekiilen die Temperatur 7 zugeschrieben 
werden kann, wihrend das in Betracht gezogene Flaichenelement des 
Kérpers selbst die Temperatur 7 + 4T besitzt. Fiir Naphthalin ist 

= 100 cal/g, = 128, p —0,054 mm fiir 7 — 293 und p = 0,035mm 
fiir 7 — 288, daher fe) 

oT (Gz, 

Qi 1,45.10-? JT cal/cm? sec. 

Diese Wirmemenge mu8 also pro Sekunde und Quadratzentimeter zu- 
gefiihrt werden, um die Sublimationswarme zu decken. Andererseits be- 
rechnet sich die Warmemenge, die erforderlich ist, um die Strahlungs- 
verluste auszugleichen, unter der Annahme, daf die Schicht wie ein 
schwarzer Kérper bei der Temperatur 290° + AT strahlt, nach dem 
Stefan-Boltzmannschen Gesetz zu @ — 1,34. 10~* cal/cm? sec. 
Diese Wirmemenge ist also 100mal geringer als die zur Sublimation er- 
forderliche. Die iibrigen Warmeverluste durch Leitung in der diinnen 
Schicht und im umgebenden Gase sind auch nur von der GréSenordnung 
der Strahlungsverluste. Man kann dies durch eine Uberschlagsrechnung 
feststellen oder den bekannten Erfahrungen entnehmen iiber die Empfind- 


)= 2, 10-4 


und 


 lichkeitssteigerung von flichenhaften Thermoelementen beim Einbringen 


in ein Vakuum. Es folgt daher zusammenfassend, daf von der Wirme- 
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menge, die zugefiihrt werden muJ, um das Flachenelement um 47 iiber der — 
Temperatur der Umgebung zu halten, der grobte Teil zur Deckung der 
Sublimationswirme verbraucht wird. Die Sublimationsprozesse verlauten 
daher mit einem guten Nutzeffekt. 

Die bisher wirklich durchgefiihrten Versuche tragen alle noch einen 
etwas provisorischen, orientierenden Charakter. Es wurde, wie schon 
mehrfach erwabnt, mit Campher und Naphthalin gearbeitet. Versuche mit 
Anthracen ergaben kein befriedigendes Resultat, da der Dampfdruck 
dieses Materials zu niedrig liegt. Fig. 2 und 3 zeigen photographische 
Aufnahmen von Naphthalinschichten, auf denen ein kontinuierliches ultra- 
rotes Spektrum entworfen wurde*. Das Naphthalin ist an denjenigen | 


Fig.2: 


Stellen wegsublimiert, wo es von Strahlen getroffen wurde, die es stark 
absorbiert. Wie die Figuren zeigen, treten diese Stellen sehr deutlich 
schwarz hervor, wenn man ein schwarzes Stiick Papier hinter die Schicht 
stellt und von vorn beleuchtet. Das Spektrum in Fig. 2 ist mit 20 Minuten 
Ultrarotbestrahlung erhalten und zeigt vier Absorptionsstellen im Gebiet 
von etwa 1,5 bis 3,5. Bei der zweiten Auinahme wurde 90 Minuten 
lang bestrahlt, dadurch sind die kurzwelligeren Teile iiberexponiert, es 
treten aber dafiir langwelligere Absorptionsstreifen deutlich auf, besonders 
einer bei etwa 6 u**. Wahrend der Bestrahlung befand sich die Schicht 


* Die Aufnahmen wurden mit einer photographischen Kamera auf photo- 
mechanischen Platten gemacht. Die Abbildungen sind Positive. 

** Die Expositionszeit 1a$t sich um ein Mehrfaches verkiirzen, wenn man vor 
der Schicht zwei kleine Planspiegel so anbringt, da$ das Spektrum in seiner Ver. 
tikalausdehnung auf ein schmaleres Gebiet konzentriert wird. 
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in einem Glasrohr, das bis etwa 0,2 mm ausgepumpt war. Ferner war 


etwas P,O; in dem Rohr als Trockenmittel. Um der ultraroten Strahlung 
ungehinderten Eintritt in das Rohr zu verschaffen, war ein groBes Stein- 


_ salzfenster aufgekittet. Als Strahlungsquelle diente ein Nernststift, der 


auf den Spalt eines Spiegelspektrometers abgebildet war. Das Instrument 
hatte Hohlspiegel von 5cm Durchmesser.und 35cm Brennweite. Die 
Spaltbreite betrug 0,5mm. . Der zweite Spalt war entfernt worden und 
dafiir an seine Stelle die Naphthalinschicht aufgestellt. Das Prisma war 


ein FluSspatprisma von 54° brechendem Winkel und 4 X 5 cm Seitenfliche. 


Mit dem anderen Verfahren, bei dem Ruf als Absorptionsmittel 
benutzt wird und die Sublimationsschicht nur als Indikator dient, wurden 


Fig. 3: 


bisher im wesentlichen nur Versuche iiber die erreichbare Empfindlich- 
keit gemacht. Bei einer Naphthalinschicht unter etwa 0,1 mm Druck kann 
das bisher erreichte Resultat durch folgende Angaben charakterisiert 
werden: Wenn man die Strahlung einer in 1m Entfernung aufgestellten 
Hefnerkerze durch eine Lochblende von etwa 1cm Durchmesser auf die 
Schicht fallen la8t, so hebt sich nach etwa 30 Minuten die bestrahlte 
Stelle deutlich von der nichtbestrahlten Umgebung ab. Diese Empfind- 
lichkeit ist fiir manche Zwecke vielleicht schon geniigend, die hoch- 
empfindlichen Strahlungsmefinstrumente macht sie aber leider noch nicht 
entbehrlich. Zum Vergleich sei ein Mikroradiometer der Rubensschen 
Empfindlichkeit herangezogen. Ein solches Instrument gibt auf einer 
5m entfernten Skale einen Ausschlag von etwa 700 cm bei einer Hefner- 
kerze in 1m Abstand. Man muB8 aber beriicksichtigen, da der Konus 
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des Instruments den Ausschlag etwa auf das 14fache vergréfert, ohne ° 


Konus wiirden sich also etwa 50cm Ausschlag ergeben. ine gute 
Thermosaule in Luft mit 30 Elementen in Verbindung mit einem Dreh- 
spulgalvanometer mittlerer Empfindlichkeit gibt etwa 7cem Ausschlag 
bei 1m Abstand der Hefnerkerze und 5m Skalenabstand. Die angegebenen 
Resultate scheinen aussichtsreich genug, um zu versuchen, die Methode 
weiter zu entwickeln. Die Zahl der méglichen Variationen in der Wahl 
der absorbierenden Schicht, des Trigermaterials, der sublimierenden 
Schicht, in der Art des Sichtbarmachens der durch die Sublimation diinn 
gewordenen Schichtstellen usw. ist sehr gro8 und laSt noch wesentliche 
Fortschritte erhoffen. 


Herrn Dr. Schmerwitz und Herrn cand. phys. Wurbs bin ich fir 
die Hilfe, die sie mir bei der Durchfiihrung der Versuche geleistet haben, 
zu grofem Danke verpflichtet. 


Aus dem Physikal. Institut d. Univ. Berlin, Reichstagsufer 7 bis 8. 
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Uber eine Methode zur Messung schwach elliptisch 
polarisierten Lichtes im Ultravioletten. 


Von G. Szivessy und Cl. Miinster in Minster i. W- 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 10. November 1928.) 


Es wird eine Methode zur Bestimmung der Konstanten der Schwingungsbahn von 
schwach elliptisch polarisiertem Licht im ultravioletten Spektralbereich angegeben. 
Dieselbe erméglicht, das Azimut einer Schwingungsbahn auf Bruchteile einer 
Minute und eine Elliptizitat von der Gréfe 0,005 mit einer Genauigkeit von rund 
1% wu messen. Auferdem wird ein Spektralpolarimeter beschrieben, das fiir die 
Ausfiihrung der Methode besonders geeignet ist. — I. Hinleitung. a) Ziel der 
Methode. §1. Allgemeines iiber elliptische Polarisation. § 2. Aufgabe der neuen 
Mefimethode. b) Prinzip der Methode. §3. Methode von de Sénarmont. 
§ 4. Halbschattenvorrichtung fiir die Sénarmontsche Methode. §5. Bestimmung ' 
der Konstanten einer Schwingungsbahn im Ultravioletten. II. Das Spektral- 
polarimeter. a) Bau des Spektralpolarimeters. §6. Schematische Dar- 
stellung des Strahlenganges. § 7. Der Polarisationsapparat. § 8. Der Spektrograph. 
b) MeSitechnisches zum Spektralpolarimeter. § 9. Hichen des Spektro- 
graphen; Lichtquellen. § 10. Kreuzen der Nicols. III. Durchfiihrung der 
Methode. a) Verwendung des Soleilschen Kompensators als 4/4- 
Blattchen. §11. Allgemeines iiber den Soleilschen Kompensator. § 12. Hinzel- 
heiten zur Eichung desSoleilschen Kompensators. §13. Okulare und photographische 
Bestimmung der Halbschattenstellungen. §14. Eichen der Kompensatortrommel im 
Ultravioletten. b) Messung der Konstanten der Schwingungsbahn im 
Ultravioletten bei sehr kleiner Elliptizitat. $15. Anordnung zur 
Messung der Konstanten der Schwingungsbahn im Ultravioletten. §16. Orientierung 
des Soleilschen Kompensators als 4/4-Blaéttchen. § 17. Vergleich der MeBgenauig- 
keit bei Benutzung des auf die Phasendifferenz 2/2 eingestellten Solcilschen 
Kompensators und eines 4/4-Blattchens. § 18. Vergieich der im  sichtbaren 
Spektralbereich gemessenen und berechneten Konstanten einer Schwingungsbahn. 
§ 19. Vergleich okular und photographisch gemessener Halbschattenstellungen. 
§ 20. Vergleich der im ultravioletten Spektralbereich gemessenen und berechneten 
Konstanten einer Schwingungsbahn. § 21. Bestimmung des Umlaufssinnes. 


I. Einleitung. 
a) Ziel der Methode. 


$1. Allgemeines iiber elliptische Polarisation. Wir be- 
trachten eine ebene, elliptisch polarisierte, monochromatische Lichtwelle 
von der Wellenlinge 4 (im Vakuum), deren Wellennormale in die Richtung 
der positiven z-Achse eines rechtwinkligen Rechtssystems «, y, ¢ fallt und 
denken uns die Schwingungsbahn in der a, y-Ebene um den Koordinaten- 


anfangspunkt beschrieben. 
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Die Lage der Schwingungsbahn ist bestimmt durch ihr 
“5 5 
Azimut, d.h. durch den Winkel (— : ee 5) zwischen 


der groben Ellipsenachse und der positiven #-Achse; ihre Gestalt ergibt 
sich aus der Elliptizitat, d. h. aus dem Verhialtnis der Ellipsen- 
halbachsen 


s=f=ty 0S¥s5), (1) 


wobei-é die groBe und 7 die kleine Ellipsenhalbachse bedeutet. 

Ist + die Zeit und verstehen wir unter a und b die Amplituden, 
unter @ und # die Phasenkonstanten der nach den Koordinatenachsen 
genommenen Komponenten des Lichtvektors D, und D,, so haben wir 
fiir diese 

D, = acos(vt— a), D, = bcos(yt — B); 


zwischen der Phasendifferenz 


0 = p—a 
und dem Amplitudenverhaltnis 
- = tey (0S7<5) 
einerseits, den Gréfen gm und y andererseits bestehen dann die Beziehungen * 
‘tg 2m = tg2ycosd, (2) 
sin 2 ay = + sin2ysin 0. (3) 


Hierbei ist in (3) das obere bzw. das untere Vorzeichen zu nehmen, je 
nachdem die Welle rechts- bzw. linkselliptisch polarisiert ist, d. h. je 
nachdem das Vorzeichen von 

4 = SIO, (4) 
negativ bzw. positiv ist. Dieses Vorzeichen bezeichnen wir kurz als den 
Umlaufssinn der Schwingungsbahn. 

Der Polarisationszustand der Welle ist vollstandig be- 
stimmt, wenn Azimut, Elliptizitat und Umlaufssinn ermittelt 
sind; diese drei Bestandteile heiBen die Konstanten der Schwin- 
gungsbahn. 

Bei einer Reihe von polarimetrischen Methoden werden § und y (fir 
ein beliebiges, aber der Lage nach bekanntes System w, y) gemessen und 
hieraus die Konstanten der Schwingungsbahn mit Hilfe von (2), (3) 
und (4) berechnet; bei einer anderen Gruppe von Verfahren dagegen 


* Vel. z. B. F. Pockels, Lehrbuch der Kristalloptik, 8. 9. Leipzig 1906. 
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- ergeben sich gy und wy unmittelbar durch die Messung, wihrend das Vor- 


_ zeichen von w gemaf (4) fiir den Grenzfall g = 0 gesondert bestimmt 
- wird. 


i oe 


§2. Aufgabe der neuen MeSmethode. Wahrend fiir den 
sichtbaren Spektralbereich eine groBe Anzahl von Methoden zur Be- 
stimmung der Konstanten der Schwingungsbahn existiert, kam bisher fir 
genaue Messungen im ultravioletten Spektralbereich nur die Methode 
von Voigt* in Frage**. Das Prinzip dieser Methode ist kurz 
folgendes: 

Zwischen einem Babinetschen Kompensator und einem Analysator, 
dessen Schwingungsrichtung unter + 45° gegen die Schwingungsrichtungen 
des Babinet geneigt ist, befindet sich ein zweites Keilpaar. Dieses 
besteht aus zwei senkrecht zur optischen Achse geschnittenen Quarz- 
keilen, die so orientiert sind, daf sie sich zu einer planparallelen Platte 
erganzen. Der eine Keil ist rechts-, der andere linksdrehend; die Kanten 
dieses drehenden Keilpaares liegen senkrecht zu den Keilkanten des 
Babinetschen Kompensators. 

Fallt nun eine ebene, monochromatische, linear polarisierte Welle, 
deren Schwingungsrichtung senkrecht zur Schwingungsrichtung des 
Analysators legt, auf das Keilsystem, so ist die Welle nach dem Aus- 
tritt aus dem Analysator in einem gitterartigen System von Punkten 
ausgeléscht; geht der Polarisationszustand aus dem linearen in einen 
beliebigen elliptischen iiber, so tritt eime Verschiebung des Punkt- 
systems ein. 

Die photographische Aufnahme der beiden Punktsysteme erméglicht 
die Ausmessung dieser Verschiebung, welche 0 und y liefert; gm und w 
werden dann mittels (2) und (3) berechnet. 

Die Methode von Voigt wurde spater von Minor*** ausgearbeitet 
und zur Bestimmung der optischen Konstanten von Metallen im Ultra- 
violetten benutzt. Die Genauigkeit, mit der m und w unter giinstigen 
Bedingungen von ihr geliefert werden, betragt bei ersterer GroBe + 1’, 
bei letzterer +5’. 

~ AnlaBlich einer Untersuchung des einen von uns tiber den Kerr- 
effekt entstand das Bediirinis, im ultravioletten Spektralbereich noch 


* W. Voigt, Phys. ZS. 2, 303, 1901. 
** Bine dltere Methode von A. Cornu, OC. R. 108, 917, 1211, 1889, beruhend 


auf wiederholtem Photographieren der Interferenzstreifen eines Babinetschen 


Kompensators, hat wegen ihrer geringen Genauigkeit nur noch historisches Interesse. 


#kk RS. Minor, Ann. d. Phys. (4) 10, 581, 1903. 
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kleinere Elliptizititen messen zu kénnen, als die Voigtsche Methode . 
zulaBt. Ein von uns ausgearbeitetes Verfahren geniigt dieser Anforderung; 
es soll in der folgenden Abhandlung, welche die Miinstersche Disser- 
tation des einen von uns darstellt, gesondert beschrieben werden, da auch 
fir viele andere Fragen die MeSgenauigkeit der Voigtschen Methode 


nicht ausreichen diirite. 


b) Prinzip der Methode. 


$8. Methode von de Sénarmont. Das zu besprechende Ver- 
fahren ist im wesentlichen eine fiir das Ultraviolette geeignete Modi- 
fikation der Sénarmontschen Methode*, deren Prinzip zum leichteren 
Verstiindnis der folgenden Darlegungen hier kurz erliutert werden soll. | 
Dabei wihlen wir das Koordinatensystem wie in $1 angegeben und 
nehmen die positive z-Achse als gegebene feste Richtung, auf 
welche simtliche Azimute (im Sinne einer Rechtsdrehung um 
die positive z-Achse) bezogen werden. 

1. Messung des Azimuts der Schwingungsbahn. Die zu 
analysierende ebene, monochromatische, elliptisch polarisierte Welle von 
der Intensitit £ + 7? laBt man durch einen drehbaren Analysator hin- 
durchgehen, dessen jeweilige Stellung an einem Teilkreis abgelesen 
werden kann. Ist « das Azimut seiner Schwingungsrichtung, so ist die 
Intensitét J der aus ihm austretenden Welle 


J = {& cos? (a — gy) + sin? (a — g)}. 
Da nach der in §1 getroffenen Festsetzung > 7 ist, so ist das- 
jenige Azimut @ = q@,, fiir welches die Intensitaét ein Minimum wird, durch 


ef = 1 (5) 


bestimmt. Man hat somit durch Drehen des Analysators diejenige 
Stellung aufzusuchen, bei welcher die Intensitat des Gesichtsfeldes 
am geringsten ist. Ist p, die zugehérige Teilkreisablesung, bedeutet 
ferner p, diejenige Teilkreisablesung, bei welcher die Schwingungsrichtung 
des Analysators mit der #-Achse zusammenfallt und ist der Teilkreis so 


beziffert, da® wachsenden « auch wachsende Teilkreiszahlen p entsprechen, 


so ist : 
&, = Py — Po; 


das gesuchte Azimut q wird daher 


= 0, $5 = (i —P)F S (6) 


* H. de Sénarmont, Ann, chim. phys, (2) 78, 345, 1840. 
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2. Messung der Elliptizitat und des Umlaufssinnes. 
Nachdem der Analysator in die Stellung p, gebracht ist, wird vor dem- 
selben ein 4/4-Blittchen in den Gang der zu analysierenden mono- 
chromatischen Welle gebracht und zwar so, daS die eine seiner Haupt- 
schwingungsrichtungen mit der Schwingungsrichtung des Analysators 
zusammenfallt; seine beiden Hauptschwingungsrichtungen liegen dann 
parallel zu den Ellipsenachsen. Es sind nun zwei derartige Lagen des 
4/4-Blattchens méglich, bei denen entweder die beschleunigende oder die 
verzégernde Hauptschwingungsrichtung parallel zur kleinen Ellipsen- 
achse liegt; erstere wollen wir zur Abkiirzung als die Normallage des 
4/4-Blattchens bezeichnen. 


Die nach den Ellipsenachsen genommenen Komponenten der auf- 
fallenden Welle besitzen nach (2) die Phasendifferenz 6 = 5 wobei 


gemaB (4) das obere bzw. das untere Vorzeichen gilt, je nachdem die 
Welle rechts- bzw. linkselliptisch polarisiert ist. Fallt nun die Welle 
auf das in der Normallage befindliche 4/4-Blattchen, so addiert sich 


dessen Phasendifferenz 45 za der Phasendifferenz 0 == —- i die aus 


dem 4/4-Blattchen austretende Welle besitzt daher die Phasendifferenz 0 
oder zm, je nachdem die zu analysierende Welle rechts- bzw. linkselliptisch 
polarisiert ist. 

Nach Einbringen des 4/4-Blattchens in die Normallage ist somit die 
auf den Analysator fallende Welle in jedem Fall linear polarisiert; das 
Azimut ihrer Schwingungsrichtung betragt m—+w, wobei y durch (1) 
definiert ist. Besitzt der Analysator das Azimut a, so betragt die von 
ihm durchgelassene Intensitat 

J = (& + 1°) cos? (« — 9 F ¥); (7) 
dasjenige Analysatorazimut @ —= a,, bei welchem dieser Ausdruck ver- 


schwindet, ist durch 


gegeben, d. h. es ist 4 
pore Ll rie hg al (8) 


Befindet sich der Analysator vor Eimbringen des 4/4-Blittchens im 
Azimut @,, so wird infolge Einbringens des 4/4-Blattchens in die Normal- 
lage die Intensitit des Gesichtsfeldes geindert und zwar betragt sie 


nach (5) und (7) dann J = (22 +9) sin? w. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 55. 


bo 
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Durch Weiterdrehen des Analysators in das Azimut a, kann * 
man aber vollige Dunkelheit herstellen. Ist p, die zu dieser 
Dunkelstellung gehérende Teilkreisablesung, so ist 


Oy = Een ee 
und es folgt aus (8) 
y= ot (G4, — a) = ae (Po a: (9) 

In (9) ist das obere bzw. untere Vorzeichen zu nehmen, je nachdem 
Ot, > o%, bzw. o&,<e, ist; in ersterem Falle ist die Welle rechts-, in 
letzterem linkselliptisch polarisiert. Durch (9) ist die gesuchte 
Elliptizitat tgp bestimmt, wihrend die Analysatordrehung 
durch ihr Vorzeichen den Umlaufssinn der Schwingungsbahn 
liefert. 

§4. Halbschattenvorrichtung fiir die Sénarmontsche 
Methode. Die Sénarmontsche Methode besitzt nur dann eine be- 
friedigende MeSgenauigkeit, wenn sie mit einer Halbschattenvorrich- 
tung versehen wird, d. h. mit einer Vorrichtung, bei der das Gesichts- 
feld geteilt und die ,Einstellung auf Dunkel“ durch Einstellung auf 
gleiche (miSige) Intensititen der beiden Gesichtsfeldhalften — die so- 
genannte Halbschattenstellung — ersetzt wird. Chauvin* be- 
nutzte als Halbschattenvorrichtung ein vor dem Analysator angebrachtes, 
nur das halbe Gesichtsfeld bedeckendes 4/2-Blattchen, und diese An- 
ordnung hat auch spater wiederholt Verwendung gefunden**. Fiir unsere 
Zwecke kommt sie aber nicht in Frage; abgesehen davon, daS ein und 
dasselbe 4/2-Blattchen nur fiir einen engen Spektralbereich benutzt 
werden kann, ist seme Verwendung bei der Bestimmung des Azimuts 9 
der Schwingungsbahn mit systematischen Fehlern behaftet, wie Tucker- 
man *** nachgewiesen hat. Frei von diesem Mangel ist aber nach den 
Untersuchungen von Perucca**** die Benutzung einer Halbschatten- 
vorrichtung, die aus zwei gleich dicken Schichten der optischen Anti- 
poden einer aktiven Substanz besteht, von denen jede nur eine Gesichts- 
feldhalfte bedeckt. 

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen bedienten wir uns 
einer nach Art der Soleilschen Doppelplatte hergestellten, sehr diimnen 


* A. Chauvin, Ann. de Toulouse 8 (j), 30, 1889; Journ. de phys. 9, 22, 1890. 
** A. Cotton und H. Mouton, Ann. chim. phys. (8) 11, 159, 290, 1907; 
L. Chaumont, Ann. de phys. (9) 4, 175, 1915; S. Procopiu, ebenda (10) 
4, 223, 1924. 
*** L. B. Tuckerman, Univ. Studies of the University of Nebraska 9, 178, 1909. 
week KE. Perucca, Atti di Torino 48, 202, 1912; Cim. (6) 5, 352, 1913. 
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Doppelquarzplatte mit feiner Trennungslinie; sie besteht somit aus zwei 
senkrecht zur optischen Achse geschnittenen, je eine Gesichtsfeldhalfte 
bedeckenden Teilen, von denen der eine rechts-, der andere ebenso stark 
linksdrehend ist*. Bei der Beobachtung im sichtbaren Spektralbereich 
wird mittels einer Lupe oder eines Fernrohrs scharf auf die Trennungs- 
linie eingestellt. Diese Halbschattenvorrichtung, die bei der in § 3 be- 
schriebenen Anordnung unmittelbar vor dem Analysator angebracht wird, 
bezeichnen wir weiterhin kurz als drehende Halbschattenplatte; 
ihre Drehung sei @. 

Die Sénarmontsche Methode nimmt nun folgende Modifikation an: 

1. Messung des Azimuts der Schwingungsbahn. Nachdem die 
zu analysierende Welle die drehende Halbschattenplatte und den Analysator 
durchsetzt hat, tritt aus letzterem in den beiden Gesichtsfeldhalften im 
allgemeinen Licht verschiedener Intensitét aus. Bezeichnen wir mit 
J, bzw. J, die Intensitat derjenigen Gesichtsfeldhalfte, die von der rechts- 
bzw. linksdrehenden Hialite der drehenden Halbschattenplatte bedeckt ist, 
so haben wir 

Ji,2 = & cos’ (a — p+ Q) + 7° sin’ (w — + Q); (10) 

wobei sich das obere Vorzeichen auf J,, das untere auf J, bezieht. 

Da 0 wegen der geringen Dicke der drehenden Halbschattenplatte 
klein ist, so erhalten die Intensititen der beiden Gesichtsfeldhalften 
gleiche geringe Werte, d. h. es tritt Halbschatten ein, wenn «% den durch 


wh 
%&—~P=tZ 


bestimmten Wert o, annimmt. Das Verfahren bei der Messung 
von @ ist also genau das namliche, wie in $3 beschrieben, nur 
tritt an Stelle der ,Einstellung auf geringste Intensitat des 
ganzen Gesichtsfeldes* die ,Einstellung auf Halbschatten‘. 
Fir die Empfindlichkeit h der Halbschattenstellung, die 
sogenannte Halbschattenempfindlichkeit, gilt bekanntlich ** 


(11) 


* Derartige Doppelplatten hat zuerst S. Nakamura [Centralbl. ik, Min. 1905, 
$. 267; Proc. Tokyo Math. Phys. Soc. (2) 4, 26, 1907] beschrieben; sie werden 
yon der Firma Dr. Steeg & Reuter, Bad Homburg v. d. H., aus Zwillingsquarz 


hergestellt und in vorziiglicher Ausfithrung geliefert. yd 
Oe Vel. z. B. W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik 8.11. Leipzig 1908. 
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| af 
worin eee bzw. (Jy,9), den Wert von ce bzw. J,» fir a = a, 
Oa /o : Ou 
—=—gt < bedeutet. Aus (10) und (11) folgt mit Riicksicht auf (1) 
lH — te? 
[jee gv 


“BOTT tote w| 
Bei gegebenem g ist die Halbschattenempfindlichkeit bei Messung 
des Azimuts demnach um so gré8er, je kleiner ~ ist; sie wird natiirlich 


gleich Null fir » = *, d. h. fiir zirkulare Polarisation der zu ana- 


lysierenden Welle, weil in diesem Falle das Azimut unbestimmt bleibt. 
Bei gegebenem w wird h am gréften fiir @ — w; da die zu messenden : 
Elliptizitaten klein sein sollen, ist es daher zweckmiafig, @ ebenfalls 
klein zu machen, d. h. eine drehende Halbschattenplatte von geringer 
Dicke zu wahlen. 

2. Messung der Elliptizitat und des Umlaufssinnes. Zur 
Messung von w wird das 4/4-Blattchen in die Normallage gebracht, und 
zwar so, da sich die drehende Halbschattenplatte zwischen Analysator 
und 4/4-Blattchen befindet. Die auf die drehende Halbschattenplatte 
fallende Welle ist dann nach § 3, Abs.2 linear polarisiert; nach dem 
Austritt aus dem Analysator haben wir fiir die Intensititen in den beiden 
Gesichtsfeldhaliten 


J, == (& + 77) cos? (a —p +o Fy), ; (12) 
J, = (& + 7) cos? (a — my —o FV). | 
Fiir dasjenige Analysatorazimut « — «,, bei welchem beide Gesichts- 


feldhalften gleiche geringe Intensitat besitzen, d. h. Halbschatten eintritt, 
folgt aus (12) 


oder 


Diese Beziehung ist identisch mit (8); die Bestimmung der 
Elliptizitat und des Umlaufssinnes ist somit gleichfalls, wie. 
in §3 angegeben, vorzunehmen, nur tritt an Stelle der ,Ein- 
stellung auf véllige Dunkelheit“ wieder die ,Einstellung auf 
Halbschatten‘. 

Die Halbschattenempfindlichkeit bei Messung der Bllip- 
tizitat folgt aus (11) und (12) zu 

h = 2\ctg ol; 
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auch hier ist demnach ein kleiner Wert o, d. h. geringe Dicke der 
drehenden Halbschattenplatte, giinstig. 


$5. Bestimmung der Konstanten einer Schwingungsbahn 
im Ultravioletten. Die in § 4 beschriebene Halbschattenmethode 
wurde von uns zur elliptischen Polarimetric im Ultravioletten in der 
Weise benutzt, dai die Halbschattenstellungen photographisch ermittelt 
wurden. Zu diesem Zwecke wird die die drehende Halbschattenplatte 
tragende Blende bei verschiedenen Stellungen des Analysators photo- 
graphisch aufgenommen; die gesuchte Halbschattenstellung mu8 sich dann 
dadurch zu erkennen geben, da. die Schwarzung der Platte zu beiden 
Seiten der Trennungslinie gleich ist. 

Zuerst versuchten wir die Halbschattenstellung dadurch zu ge- 
winnen, da® bei einer Anzahl Nachbarstellungen das Verhaltnis der 
Schwirzungen zu beiden Seiten der Trennungslinie mittels eines Sch war- 
zungsmessers ermittelt und hieraus diejenige Einstellung interpoliert 
wurde, bei welcher das Schwarzungsverhaltnis gleich 1 war. Wegen der 
prinzipiellen Bedenken, die sich aus der Anwendung des Schwarzungs- 
gesetzes bei geringen Intensititen ergaben, mufte jedoch davon Abstand 
genommen werden. 

Bei der zu besprechenden Methode wird daher die Halbschatten- 
stellung nicht durch photometrische Interpolation, sondern direkt er- 
mittelt, indem aus einer Anzahl Aufnahmen, die zu verschiedenen be- 
nachbarten Analysatorstellungen gehorten, diejenige aufgesucht wird, bei 
welcher die Schwarzungen zu beiden Seiten der Trennungslinie tatsichlich 
gleich sind. Das Verfahren ist also gewissermafen eine Ubertragung 
der im sichtbaren Spektralbereich iiblichen okularen Methode auf das 
photographische. 

Die Genauigkeit der Methode laft sich, wie wir sehen werden, 
so weit steigern, daB bei Schwingungsbahnen von geringer Elliptizitat 
das Azimut sich auf Bruchteile einer Minute bestimmen abt. 

Bei der Messung der Elliptizitat eimer Schwingungsbahn, bei 
welcher w = 35’ (und somit ¢ = 0,01) war, betrug der Fehler nur 
rund 1 %: nicht gréfer war ex bei einer Schwingungsbahn mit y= 17,5’ 
(und somit ¢ — 0,005). Dagegen hatte der Fehler bei der Voigtschen 
Methode nach dem in § 2 Gesagten bei der ersteren Schwingungsbahn 
rund 15%, bei der letzteren rund 30% betragen. 

Bei der Ausfiihrung der Methode war die in § 4 besprochene, aus 


Quarz gefertigte, drehende Halbschattenplatte frei auf ein Diaphragma 
o* 
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autgekittet, um den ultravioletten Strahlen den Durchgang zu ermoég- + 
lichen. Als Material fiir das 4/4-Blattchen kam ebenfalls nur Quarz in 
Frage; um fiir jede Wellenlinge der zu analysierenden Strahlung ein 
1/4-Blattchen zu besitzen, benutzten wir als solches einen” geeignet ein- 
gestellten Soleilschen Kompensator. 

Im folgenden wird in Abschnitt II das bei der Ausarbeitung der 
Methode von uns benutzte Spektralpolarimeter besprochen. Es muf 
jedoch ausdriicklich betont werden, da8 die zu beschreibende MeSmethode 
nicht unbedingt an dieses Instrument gebunden ist; an dessen Stelle kann 
vielmehr auch jedes Ultraviolettspektrometer, das mit photographischer 
Kinrichtung versehen ist, benutzt werden. Abschnitt III ist der Durch- 


fiihruug der Methode gewidmet. 


II. Das Spektralpolarimeter. 


a) Bau des Spektralpolarimeters. 


$6. Schematische Darstellung des Strahlenganges. Das 
benutzte Spektralpolarimeter wurde von der Firma Fr. Schmidt 
& Haensch in Berlin in ausgezeichneter Ausfiihrung geliefert und besteht 
aus einer geeigneten Vereinigung eines Polarisationsapparats 
mit einem Spektrographen. 

Der Strahlengang wird schematisch durch Fig. 1 veranschaulicht. 
Die von der Lichtquelle @ ausgehende Strahlung wird mittels der Linse L, 
aut der Blende B/ vereinigt, die sich in der Brennebene der Linse L, be- 
findet. Die aus letzterer austretende Parallelstrahlung durchsetzt Polari- 
sator Po und Analysator An und wird durch die Linsen LZ, und LD, auf 
dem Spalt S, vereinigt, der sich in der Brennebene der Linse L, befindet. 
Die durch Z, parallel gemachte Strahlung erfahrt durch die Prismen P, 
und P, spektrale Zerlegung und gelangt dann in das Fernrohrobjektiv L,. 

Das optische System von der Blende Bl bis zur Linse L, bezeichnen 
wir als Polarisationsapparat; der restliche, bei S, beginnende Teil 
des Apparats ist ein Spektrograph. 

Das in der Brennebene S’ von L, entstehende Spektrum kann ent- 
weder in seiner ganzen Ausdehnung photographiert bzw. mittels 
eines Okulars beobachtet werden, oder aber es wird aus ihm durch einen 
Spalt ein enger, nahezu monochromatischer Spektralbezirk 
herausgeschnitten. 

Die Gesamtansicht des Spektralpolarimeters ist in Fig. 2 dargestellt; 
den horizontalen Axialschnitt zeigt Fig. 3. 
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; $7. Der Polarisationsapparat. Der den Polarisations- 
apparat bildende Teil des Spektralpolarimeters ist (Fig. 2) folgendermagen 
konstruiert : 

Auf ein festes, guSeisernes Bockstativ ist ein Stahlrohr R von 
850mm Lange und 35mm Durchmesser montiert. Auf diesem sitzen 
die durch doppelte Schellenklemmen befestigten Lagerbicke Be Bund 
B,; B, tragt das Kollimatorrohr K, mit dem Polarisatorteilkreis 7',, B, 
das Tischchen Zn und B, das Kollimatorrohr K,. Auf K, sind zwei 
Teilkreise 7, und 7; montiert, von denen 7’, fiir den gleich zu_be- 
sprechenden Kompensator, 7, fiir den Analysator bestimmt ist. Die 


Ls Ly L3 An Ly 
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Abstiinde der Lagerbiécke B,, B, und 6, voneinander lassen sich durch 
Losen der Schellenklemmen innerhalb der durch die Linge des Rohres R 
gegebenen Grenzen verandern. 

Der Axialschnitt des Polarisationsapparats ist aus Fig. 3 zu ersehen, 
in welcher die Bezeichnungen dieselben sind wie in Fig. 2. 

1. Erstes Kollimatorrohr. Jl ist die kreisférmige Blende des 
Kollimatorrohres K, (Offnungsdurchmesser 7,5 mm), die im Bedarfs- 
falle durch einen Bilateralspalt ersetzt werden kann, dessen Breite sich 
in der tiblichen Weise durch ein Trommelmikrometer regulieren lat; einer 
Drehung um einen Trommelteil entspricht eine Anderung der Spaltbreite 
um 0,0l1mm. JZ, (Fig. 3) ist ein Quarzflufspatachromat von 200 mm 
Brennweite und 20mm Offnung. Der den Polarisator Po tragende 
Teilkreis 7’, ist mittels Schellenklemme auf K, befestigt. 

2. Zweites Kollimatorrohr. Die Linse LZ, (Fig.3) des Kolli- 
matorrohrs K, ist ebenfalls ein Quarzilu8spatachromat und von den- 
selben Abmessungen wie L,; zusammen mit dem kleimen QuarzfluB8spat- 
achromaten DL, vereinigt sie die von L, kommende Parallelstrahlung auf 
dem Spalt S, des Spektrographen. 4, tragt eimen starken Rahmen R, 
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Fig. 3. 


Spektrograph 
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auf dem die beiden, je fiir sich allein drehbaren Teilkreise 7, und TA 
befestigt sind. In letzterem sitzt der Analysator An; der Korper des 
ersteren besitzt eine Ausdrehung zur Aufnahme des Kompensators Kp 
(vgl. § 11), der gegebenenfalls auch in der in Fig. 3d gezeichneten Weise 
angebracht werden kann (vgl. § 15). 

Jeder der gleichbeschaffenen drei Teilkreise 7,, 7, und 7, des 
Instruments hat einen Durchmesser von 100mm und ist in Drittelgrade 
eingeteilt. Mittels Nonien lassen sich noch halbe Minuten ablesen. Die 
Grobeinstellung erfolgt am gekordelten Rande, die Feineinstellung nach 
Anziehen der Klemmen Al (Fig. 2) durch Mikrometerschrauben. 


3. Polarisator und Analysator. Polarisator und Analysator’ 
sind Glan-Foucaultsche Polarisationsprismen. Dicke und Par- 
allelitit der Luftschicht laBt sich bei jedem Prisma durch besondere 
Justierschrauben regulieren; es wurde jeder Luftschicht eine schwach 
keilfoérmige Gestalt gegeben und dadurch Beseitigung der sonst infolge 
-mehrfacher Reflexionen auftretenden Nebenbilder erzielt. Das Polari- 
sationsfeld der Polarisationsprismen betrigt rund 40° und ist fiir die hier 
in Frage kommenden Messungen vollig ausreichend. 


4. Tischchen. Das Tischchen Zn, das zur Auinahme zu unter- 
suchender Objekte (z. B. von Kristallpriparaten oder einer Kerrschen 
Zelle) dient, wird von einem Rundstab getragen, der sich in einer Hiilse 
vertikal verschieben und in der bendtigten Hohe festklemmen laft. Die 
horizontale Lage der Tischplatte kann in der tblichen Weise durch 
Justierschrauben geregelt werden. 

$8. Der Spektrograph. Der Spektrograph ist fiir sich aliein, 
auf einen Dreifu8 D montiert, in Fig.4 dargestellt. In Verbindung mit 
dem Polarimeter zeigt ihn Fig. 2; bei dieser Art der Benutzung wird er 
mit dem Verbindungsstiick V des Polarimeters fest verschraubt. Sein 
horizontaler Axialschnitt ist aus Fig. 3 ersichtlich. 


1. Kollimatorrohr. Das Kollimatorrohr K, (Fig. 3) des Spektro- 
graphen tragt den Bilateralspalt S,, dessen Breite mittels des Trommel- 
mikrometers M verstellt werden kann; durch Drehen um einen Trommel- 
teil wird die Spaltbreite um 0,01 mm geandert. Die Ebene des Spaltes 
fallt mit der Brennebene des Quarzflufispatachromaten LZ, (Brennweite 
254mm, Offnung 20mm) zusammen. 


Koaxialitét zwischen dem Kollimatorrohr kK, des Polarimeters und 


dem Kollimatorrohr K, des Spektrographen wird durch die Fein- 
verstellung g (Fig. 4) erreicht. 
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Fig. 4. 
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2. Dispersionssystem. Als Dispersionssystem dienen die beiden, 
Cornuschen Prismen P, und P, (Fig. 3 bzw. 4); die Basis jedes ein- 
zelnen Prismas betrigt 33,5 mm. Jedes der beiden Prismen ist in einer 
Schlittenfiihrung (mit Anschlag) verschiebbar, so daS entweder nur das 
eine Prisma P, allein, oder beide Prismen P, und P, gleichzeitig in den 
Strahlengang gebracht werden kénnen. 

Fiir die Wellenlinge 4 — 257 mu befinden sich beide Prismen in 
Minimumstellung; beim Bewegen des gleich zu besprechenden Beobachtungs- 
fernrohres bleibt P, fest, wahrend P, die Bewegung mitmacht, so daf auch 
fiir die anderen Wellenlangen die Minimumstellung angenihert erhalten 
bleibt. Das Auflésungsvermégen der Prismen lat sich aus der Angabe 
beurteilen, daS bei Verwendung eines einzelnen Prismas die beiden 
D-Linien noch getrennt wahrgenommen werden, wahrend bei Verwendung 
beider Prismen der Abstand der beiden D-Linien etwa 2'/, Trommelteile 
der gleich zu besprechenden Mikrometertrommel betragt. 

Beim Gebrauch sind die beiden Prismen durch die Abdunklungs- 
kappe d geschiitzt. 

3. Beobachtungsfernrohr und Kamera. Der Trager des Beob- 
achtungsfernrohres bzw. der Kamera ist mit dem Arma (Fig. 4) fest ver- 
bunden; dieser kann (nach Anziehen einer Klemme) durch eine mit eine 
Trommel W versehene Mikrometerspindel bewegt werden. Die Trommel 
ist in hundert Teile geteilt, die ganzen Umdrehungen lassen sich an 
einer linearen Skale ablesen. 

Der das Objektiv ZL, (Fig. 3), einen QuarzfluSspatachromaten vor 
254mm Brennweite und 20mm Offnung, tragende Tubus A ist mittel: 
eines Triebes 7'b (Fig.4) an einer Teilung verschiebbar, an der 0,1 mn 
abgelesen werden kénnen. 

Die weitere Einrichtung des Spektrographen ergibt sich aus Fig. 3 
Sie ist verschieden, je nachdem das ganze Spektrum beobachtet wird 
oder ein enger, nahezu monochromatischer Spektralbezirk heraus 
geschnitten und auf die Trennungslinie der Halbschattenplatte H ein 
gestellt werden soll; wir betrachten diese beiden Falle getrennt. 

Wird das ganze Spektrum im sichtbaren Bereich okular beob 
achtet, so wird in das Schraubenpaar s, und s, das Ansatzrohr r ein 
gehingt und das mit einem Fadenkreuz versehene Okular O eingeschober 
Zur photographischen Aufnahme des sichtbaren und _ ultraviolette: 
Spektrums dient die Kamera C, (Fig. 3a). Sie besteht im wesentliche 
aus einer Kassettenverschiebung fiir das Plattenformat 9 x 12cm, die e 
in der tiblichen Weise erméglicht, mehrere Aufnahmen des Spektrums at 
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derselben Platte tibereinander zu erhalten; die Verschiebung laBt sich an 
einer Millimeterskale ablesen. Die Kassette kann mehrere Grade um 
eine vertikale Achse gedreht werden, die Drehung ist an einem geteilten 
‘Sektor ablesbar und verschieden, je nachdem ein oder zwei Prismen be- 
nutzt werden. Die Abbildung durch die QuarzfluSspatachromate war so 
‘gut, daBS bei richtiger Einstellung der Kassette fiir eine bestimmte 
Prismenkombination der rote und ultraviolette Spektralbereich gleich 
-scharf im Photogramm erhalten wurden. 

Soll auf die Blende der Halbschattenplatte H im monochro- 
matischen Lichte eingestellt werden, so wird statt des Okulars O in 
das Ansatzrohr r ein Tubus geschoben, der einen (mittels gekordelten 
‘Randes) verstellbaren symmetrischen Spalt S, (Fig.3b und 3c) zum 
Herausschneiden eines engen, nahezu monochromatischen Spektralbereichs 
tragt. Uber diesen Tubus kann, je nachdem die Blende der Halbschatten- 
platte okular beobachtet oder photographisch aufgenommen 
‘werden soll, das auf H eingestellte Fernrohr F (Fig. 3b) oder die 
Kamera C, (Fig. 3c) geschoben werden. C, besteht aus einem Ansatz- 
rohr, das (zwecks Abbildung der Blende von H) einen Quarzflu8spata- 
chromaten enthalt und eine Kassettenverschiebung fiir das Plattenformat 
6 X°9em trigt; diese gestattet, die Blende von H auf derselben Platte 
mehrmals aufzunehmen und kann an einer Millimeterskale abgelesen 
werden. 

Ansatzrohr r, Okular O, Spalt S,, Fernrohr # und Kamera C, 
sind in Fig. 2 bzw. Fig. 4 zu sehen. 


b) Me8technisches zum Spektralpolarimeter. 

$9. KEichen des Spektrographen; Lichtquellen. 1. EKichen 
des Spektrographen. Zum LEichen der Trommel W des Spektro- 
graphenmikrometers (Fig.4) wurden die Linien einer Quarzquecksilber- 
lampe von Heraeus benutzt, deren Krater mittels einer Quarzlinse L, 
auf die Offnung der Blende Bl (Fig. 1) abgebildet wurde. 

Das Eichen der Trommel W erfolgte in der tblichen Weise [im 
sichtbaren Bereich okular durch Ausblenden der einzelnen Linien mittels 
des an Stelle von O (Fig. 3) eingesetzten Spaltes S,, im ultravioletten 
Bereich photographisch]. 

2. Lichtquellen bei Beobachtung der Blende der Halb- 
schattenplatte in monochromatischem Lichte. Bei Beobachtung 
der Blende der Halbschattenplatte im monochromatischen Lichte des 
sichtbaren oder ultravioletten Spektralbereichs (vgl. § 8, Abs. 3) wurden 
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in den meisten Fallen bestimmte Linien aus dem Quecksilberspektrum _ 
benutzt, das mittels einer Quarzquecksilberlampe von Heraeus erzeugt 
wurde. Gelegentlich kam im sichtbaren Bereich auch das kontinuierliche 
Spektrum einer hochkerzigen Osram-Nitra-Projektionslampe zur 
Verwendung, indem aus diesem ein sehr geringer Spektralbereich heraus- 
geschnitten wurde; in diesem Falle wurden stets beide Prismen als 
Dispersionssystem benutzt. 

§10. Kreuzen der Nicols. Die zu besprechende Methode 
erfordert eine sehr genaue Kreuzung der Schwingungsrichtungen von 
Polarisator Po und Analysator An (Fig. 3); wir wollen daher kurz die 
von uns hierzu benutzte Methode angeben, wobei jetzt in der Hauptfigur 3 
der Kompensator Ap entfernt zu denken ist. 

Bei der Beobachtung im parallelen Lichte wird bei der Nicol- 
kreuzung vielfach so verfahren, daf man mittels eines Beobachtungs- 
fernrohres (z. B. F in Fig.3b) auf die Blende des Analysators einstellt 
und letzteren so lange dreht, bis das Bild der Blende méglichst ,dunkel“ 
ist. Diese Methode scheidet aber fiir unsere Zwecke wegen ihrer geringen 
Einstellungsgenauigkeit véllig aus; bei den von uns benutzten Licht- 
quellen betrug nimlich der mittlere Fehler des Mittels aus zehn der- 
artigen ,Einstellungen auf Dunkel“ + 1,75’. 

Erheblich geringere Fehler besitzen die beiden folgenden Verfahren: 

1. Kreuzen der Nicols durch Einstellung auf Spalt. Man 
beleuchtet die Blende BI mit der Quecksilberlampe und stellt mittels des 
Okulars O auf den Spalt S, ein; man sieht jetzt (vgl. § 8, Abs. 3) das 
Spektrum des Quecksilbers, und zwar erscheinen die einzelnen Linien 
scharf und hell auf dunklem Grunde. Nun dreht man den Analysator, 
bis die Linien des Spektrums auf dem dunklen Grunde verschwinden ; 
bei hinreichender Intensitét der Lichtquelle und der Lichtstarke unseres 
Apparats war diese Methode recht empfindlich und lieferte die Einstellung 
auf Bruchteile von Minuten genau. 

2. Kreuzen der Nicols mittels drehender Halbschatten- 
platte. Man bringt zwischen Polarisator Po und Analysator An eine 
drehende Halbschattenplatte (vgl. § 4) mdglichst nahe an den Analysator, 
etwa an die in Fig.3 mit H bezeichnete Stelle und stellt mittels des 
Fernrohres F’ (vgl. § 8, Abs. 3) scharf auf die Trennungslinie der Halb- 
schattenplatte ein. Der Analysator wird jetzt so lange gedreht, bis die 
Gesichtsfeldhalften zu beiden Seiten der Trennungslinie gleiche geringe 
Intensitat zeigen, d. h. bis Halbschatten eintritt; in dieser Stellung des 
Analysators liegt seine Schwingungsrichtung offenbar senkrecht zu der- 
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jenigen des Polarisators. Bei hinreichend kleiner Drehung o der Halb- 


| schattenplatte und hinreichender Intensitit der Lichtquelle ist diese 


Methode der unter 1. angegebenen iiberlegen. 

Uns standen drei drehende Halbschattenplatten zur Verfiigung, die 
von der Firma Dr. Steeg & Reuter (Bad Homburg v. d. H.) in vorziig- 
licher Ausfiihrung mit auBerst feiner Trennunglinie geliefert worden 
waren; von diesen kamen bei der Nicolkreuzung zwei zur Verwendung. 
Die eine war auf Glas gekittet.-und besaB die Drehin (ore) 2°8 7 
fir die Wellenlinge 4 = 546my. Die andere, die fiir Untersuchungen 
im Ultravioletten bestimmt war, war auf ein Diaphragma frei aufgekittet; 
bei ihr betrug die Drehung 9 — + 2°02’ fir die gleiche Wellenlinge. 

Die mit den beiden Methoden 1. und 2. der Nicolkreuzung (bei 
Benutzung der Quarzquecksilberlampe und der Wellenlange A = 546 my) 
erzielte Einstellungsgenauigkeit ergibt sich aus der folgenden Tabelle, in 
welcher 

p die Ablesungen am Analysatorteilkreis bei Einstellung auf Spalt, 

p, die Ablesungen am Analysatorteilkreis bei Benutzung der dickeren 
drehenden Halbschattenplatte (9 —= + 2°37’), 

p, die entsprechenden Ablesungen bei Benutzung der diinneren 
drehenden Halbschattenplatte (9 —= + 2°02") bedeutet. 


Tabelle 1. 
p pn | Dn 
207959’ 2079 57,5’ | 207959’ 
5D 58 | 58,5 
60 59 59 
59 58,5 58,5 
59 59 58,5 
58,5 60 59 
60 59 | 59,5 
59 59 | 59,5 
60 60 | 59,5 
58,5 60 oy 59,5 : 
Mittel . ... 207959’ 207°59’ 207° 59! 
Mittl. Fehler d. ; 
Mittels . . . + 0,25’ + 0,27 | + 0,14 


Man sieht, da8 die Fehler bei Einstellung auf Spalt und bei Be- 
nutzung der dickeren drehenden Halbschattenplatte annahernd gleich 
gro8 sind, daB aber beide hinsichtlich der Einstellungsgenauigkeit von 
der diinneren drehenden Halbschattenplatte tibertroffen werden. 

Es ist zu bemerken, daB die Ebene der drehenden Halb- 
schattenplatte genau senkrecht zur Richtung der auffallenden 
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Parallelstrahlung liegen mu6, da sonst die Doppelbrechung des 


Quarzes Fehler verursachen kann. Fehlt die Méglichkeit, diese Orien- 


tierung mit Hilfe eines GauSschen Okulars durch Autokollimation vor- — 


zunehmen, so erhilt man ein einfaches Kriterium fiir die richtige 
Justierung durch die erzielte Ubereinstimmung der mit den Methoden 1. 
und 2. bestimmten Analysatorstellungen. 


III. Durchfihrung der Methode. 


a) Verwendung 
des Soleilschen Kompensators als 4/4-Blattchen. 


§ 11. Allgemeines iiber den Soleilschen Kompensator. Wie — 


schon in § 5 bemerkt, wurde als 2/4-Blittchen ein Soleilscher Kom- 
pensator benutzt, der den Vorzug besitzt, daB er diese Verwendungsart 
bei jeder Wellenlinge des sichtbaren und ultravioletten Spektralbereichs 
gestattet. Hierzu war eine genaue Eichung der Kompensatortrommel 
erforderlich. Prinzipiell ist es zwar méglich, den Wert eines Trommel- 
teils fiir jede beliebige Wellenlange zu berechnen, falls er fiir eine 
Wellenlinge bekannt ist ; da aber die méglicherweise vorhandenen Schleif- 
und Justierungsfehler des Kompensators sich im kurzwelligen Bereich 
stirker bemerkbar machen kénnen, muften die berechneten Werte durch 
die Beobachtung nachgepriift werden. 

Bei der Kichung der Kompensatortrommel wurde die Halbschatten- 
methode benutzt, welche friiher von dem einen von uns angegeben 
wurde *; wir verweisen beziiglich der Einzelheiten auf die dortige Dar- 
stellung und geben in diesem Paragraphen nur eine kurze Zusammen- 
fassung der im folgenden bendtigten Beziehungen. 

Wir wihlen das Koordinatensystem wie in § 3 und legen die x-Achse 
in die Schwingungsrichtung des Polarisators Po (Fig. 3). Das Azimut 
der Schwingungsrichtung des Analysators An sei 2/2, die Haupt- 
schwingungsrichtungen des Soleilschen Kompensators Kp mobgen die 
Azimute -+ 2/4 und —q/4 besitzen. Zwischen Polarisator Po und 
Kompensator Ap soll sich eine diinne doppelbrechende Platte H befinden, 
die nur das halbe Gesichtsfeld bedeckt und weiterhin als doppel- 
brechende Halbschattenplatte bezeichnet wird. Ihre Phasen- 
differenz sei 9, das Azimut ihrer beschleunigenden Hauptschwingungs- 


* G. Szivessy, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 271, 1919: ZS. f. Phys. 29, 372, 
1924; ZS. f. Instrkde. 46, 454, 1926. 
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richtung sei @. Mittels des Fernrohres F (Fig.3b) wird scharf auf die 
Trennungslinie von H eingestellt. 


Die Trommel 7m des Kompensators befinde sich zunichst in der 
absoluten Nullstellung, die dadurch ausgezeichnet ist, da8 das Keil- 
paar des Kompensators die gleiche Dicke besitzt wie die planparallele 
Platte; wir machen weiter die (unwesentliche) Annahme, da8 bei einer 
Trommeldrehung im Sinne wachsender Trommelzahlen (positive Trommel- 
drehung) aus der absoluten Nullstellung heraus die Phasendifferenz & des 
Kompensators negativ wird. Dreht man nun die Trommel, von der 
absoluten Nullstellung ausgehend, stets im positiven oder stets im nega- 
tiven Sinne weiter, so erhalt man in beiden Fallen ein System von m 
aufeinanderfolgenden Halbschattenstellungen (tm — 0, 1, 2,...) 
in welchen § durch 


b= 9 = —Imats (13) 
gegeben ist und @ durch i 
Ai = ieoy pia (14) 
2 2 


definiert wird;  bezeichnen wir als die wirksame Phasendifferenz 
der doppelbrechenden Halbschattenplatte. In (13) sind fiir m die posi- 
tiven bzw. negativen ganzen Zahlen zu nehmen, je nachdem die Trommel 
im positiven bzw. negativen Sinne weitergedreht wurde ; der Halbschatten- 
stellung m — O entspricht bei unserer Annahme eine negative Trommel- 
drehung. 

Berechnet man die Halbschattenempfindlichkeit nach (11), so 
ergibt sich, da8 dieselbe um so gréSer wird, je kleiner ® ist, d.b. nach 
(14), je kleiner bei gegebener Phasendifferenz # der doppelbrechenden 
Halbschattenplatte deren Azimut w gewahlt wird. 

Sind ¢}, (+m = 0, 1, 2,...) die den aufeinanderfolgenden Halb- 
schattenstellungen (13) entsprechenden Trommelstellungen, so ist der in 
Phasendifferenzen ausgedriickte Wert eines Trommelteils ¢ durch 


2m (18) 


= ; 


Cm +1 — &m 


gegeben. . 
Um die Nullstellungen der Trommel zu ermitteln, d. h. die- 


jenigen Trommelstellungen, bei welchen 0 = 2mm CE S10) D2 a) 
ist, dreht man den Kompensator in seiner Ebene (durch Drehen des 
Teilkreises 7',) um 2/2; das System der Halbschattenstellungen (13) 
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wird jetzt gestért, und um es wieder herzustellen, mu8 man der Trommel 


die den Kompensatorphasendifferenzen 


6 = 6" = —2mn—5 (16) 


entsprechenden Stellungen geben. Sind e,, (tm = 0, 1, 2,...) diese 
Trommelstellungen, so folgt aus (13) und (16) fiir das System der Null- 


stellungen 


4 ” 
__ &m + Cm 
en, 5) 


(tm = 0; 1, 2,...). (17) 


Die zur absoluten Nullstellung gehérende Trommelstellung e¢, ist 
dadurch ausgezeichnet, da® sie fiir alle Wellenlingen ungeandert bleibt*. 

Im folgenden werden wir die Formel bendtigen, mit der der Wert 
eines Trommelteils fiir eine beliebige Wellenlange berechnet 
werden kann, falls derselbe fiir eine Wellenlange bekannt ist. Sind n, 
und n, die Hauptbrechungsindizes des Quarzes fiir die Wellenlange 4, 
m, und ny die entsprechenden Werte fiir die Wellenlange A’, und bedeutet 
¢ den in Phasendifferenzen ausgedriickten Wert eines Trommelteils fir 4, 
t’ den entsprechenden Wert fiir J’, so gilt bekanntlich 
a ni —n ; 


—— 
Vin, — nN, 


(18) 


§ 12. Ejinzelheiten zur Kichung des Soleilschen Kompen- 
sators. 1. Orientierung des Soleilschen Kompensators. Der 
Soleilsche Kompensator Kp (Fig. 3) la8t sich bei dem von uns benutzten 
Instrument leicht (durch Verschrauben mit dem Teilkreiskérper 7’, mittels 
zweier Justierschrauben) in den Strahlengang bringen bzw. aus ihm 
entfernen. Die Kompensatortrommel 77 war in hundert Teile geteilt, 
die ganzen Umdrehungen konnten an einer linearen Skale abgelesen 
werden. ” 

Um das erforderliche Kompensatorazimut 2/4 zu erhalten, bestimmt 
man zuerst die Ausléschungsstellung des Soleilschen Kompen- 
sators bei gekreuzten Nicols und geht dann aus dieser Ausléschungs- 
stellung durch Drehen des Kompensatorteilkreises 7’, um 45° heraus. 
Bei der Bestimmung der Auslischungsstellung entfernt man die Halb- 
schattenplatte H, beleuchtet mit dem Lichte der Quecksilberlampe und 


* Wie eine einfache Betrachtung zeigt, gilt das gleiche auch fiir die Halb- 
schattentrommelstellungen e) und e; zu beiden Seiten der absoluten Nullstellung Co» 
falls Kompensator und Halbschattenplatte aus dem gleichen Material besteben und 


o = += ist. 


nay a ae 


w 
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stellt mit dem Okular O scharf auf den Spalt S, ein; der Kompensator- 
teilkreis wird dann so lange gedreht, bis die auf dunklem Grunde er- 
scheinenden Quecksilberlinien véllig verschwinden. Bei diesem Verfahren 
der Kinstellung auf Spalt (vgl. § 10, Abs. 1) war der mittlere Fehler des 
Mittels aus zehn Einzelbeobachtungen + 0,33’; das Azimut des Kom- 
pensators war daher mit demselben Fehler behaftet, der aber zu klein 
war, um das Eichungsergebnis merklich Zu beeinflussen. 

Uber weitere Einzelheiten bei einer genaueren Bestimmung der 
Ausléschungsstellungen des Kompensators vgl. § 16. 

2. Prifung der doppelbrechenden Halbschattenplatte. Die 
doppelbrechende Halbschattenplatte H (Fig. 3), die bei der 
Eichung des Soleilschen Kompensators im Ultravioletten benutzt wurde, 
war ein von der Firma Dr. Steeg & Reuter (Bad Homburg v. d. H.) 
geliefertes, parallel zur optischen Achse geschnittenes Quarzblattchen; 
dasselbe war frei auf einem Glasdiaphragma mit kreisrnnder Offnung 
von 10mm Durchmesser aufgekittet und bedeckte nur die eine Gesichts- 
feldhalfte. Das Diaphragma war auf eine durchbohrte Messingplatte 
gekittet, die durch einen grob geteilten Teilkreis* (in Fig.3 nicht ge- 
zeichnet) in ihrer Ebene gedreht werden konute; der Teilkreis wurde 
durch einen starken Rahmen getragen (in Fig. 3 ebenfalls weggelassen), 
der seinerseits mit der Riickseite des Rahmens R verschraubt war. 

Die Phasendifferenz unserer doppelbrechenden Halbschattenplatte 
betrug @ — 0,156.2m fiir A = 546my. Durch das Aufkitten war sie 
anscheinend etwas durchgebogen oder ungleichmafig gespannt; jedenfalls 
zeigte sie bei Beleuchtung mit Licht des langwelligeren sichtbaren 
Spektralbereichs verwaschene, dunkle Interferenzbalken, die bei ab- 
nehmender Wellenlinge allmahlich unmerklich wurden. 

Wenn diese Unvollkommenheit zwar die Ausfiihrung der Halb- 
schatteneinstellungen auch im langwelligeren sichtbaren Spektralbereich 
nicht merklich stérte, so muSte doch nachgepriift werden, ob durch sie 
die Einstellungsgenauigkeit beeinflu8t wurde; das geschah in der Weise, 
daB der Wert ¢ eines Trommelteils fiir drei Wellenlangen des sichtbaren 
Spektralbereichs einmal mit der Quarzhalbschattenplatte, das andere Mal 
mit einer diinnen fehlerfreien Glimmerhalbschattenplatte bestimmt wurde. 
Die Phasendifferenz der benutzten Glimmerhalbschattenplatte betrug 


* Bekanntlich braucht man bei den Messungen das der doppelbrechenden 
Halbschattenplatte erteilte Azimut @ nicht zu kennen (vgl. die Literaturangaben 
in § 11); der der gewiinschten Empfindlichkeit entsprechende Wert von wird 


durch Ausprobieren gefunden. 
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@ — 0,085.22; bei den Messungen wurden die Azimute der beiden 
Halbschattenplatten so gewahlt, daf ihre wirksamen Phasendifferenzen 0 
und somit auch ihre theoretischen Empfindlichkeiten nahezu gleich waren. 
Der mittlere Fehler des Mittels aus zehn Halbschatteneinstellungen war 
bei beiden Platten nahezu derselbe und betrug bei 4 — 436 mu weniger 
als + 1,4 Trommelteile. 

Die Ergebnisse der mit der Quecksilberlampe ausgeftihrten Messungen 
sind in Tabelle 2 angegeben; in dieser bedeutet 

4 die Wellenlange in mu, 

@ die wirksame Phasendifferenz der betreffenden Halbschattenplatte, 

e_, die aus zehn einzelnen Trommelablesungen gemittelte, dem 
Werte m = — 1 entsprechende Halbschattenstellung, 

é, die aus zehn ‘einzelnen Trommelablesungen gemittelte, dem Werte 
m == 0 entsprechende Halbschattenstellung, 

¢ den nach (15) berechneten Wert eines Trommelteils, 

A die in Prozenten ausgedriickte Abweichung des mit der Quarz- 
halbschattenplatte ermittelten Wertes ¢ von dem mit der Glimmerhalb- 
schattenplatte ermittelten, bezogen auf letzteren. 


Tabelle 2. 
Messung mit Glimmerhalbschattenplatte || Messung mit Quarzhalbschattenplatte | 
4 (9 = 0,069 .2 2) (F = 0,063 .2 z) ui 
a | é, | eo — els | ft. 108 I eta | 2, | eo — ela | t. 103 
so — = : — j = oe 
578 | 2847 | 5335 | 2488 2,525 2805 | 5289 2484 | 2,529 ||+ 0,16 
546 || 3004 | 5339 | 2335 2,691 || 2963 | 5300 | 2337 | 2,689 ||/—0,07 
436 || 3531 | 5345 | 1814 3,464 || 3468 | 5285 1817 | 3,458 — 0,17 


Wie man sieht, betragen die Abweichungen 4 der mit den beiden 
Halbschattenplatten ermittelten Werte ¢ weniger als 0,2% und sind 
durch die Ablesungsfehler bedingt. 

3. Bestimmung der absoluten Nullstellung. Die Verwendung 
des Soleilschen Kompensators als 4/4-Blattchen erforderte die Kenntnis 
der der absoluten Nullstellung entsprechenden Trommelstellung. 
Diese wurde erhalten, indem die Nullstellungen e,, nach dem in § 11 
angegebenen Verfahren ermittelt und diejenige ¢, herausgesucht wurde, 
welche sich mit der Wellenlinge nicht anderte. Es ergab sich e, = 5424. 

§ 13. Okulare und photographische Bestimmung der 
Halbschattenstellungen. Im Ultravioletten wurden die Halb- 
schattenstellungen photographisch ermittelt. Hierzu wurde das die 
Halbschattenplatte tragende Diaphragma bei verschiedenen -~Trommel- 
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einstellungen des Soleilschen Kompensators photographiert; die gesuchte 
_ Halbschattenstellung ist dann diejenige, bei welcher die Schwiarzung der 
Platte zu beiden Seiten der Trennungslinie gleich ist. 

Der wesentliche Unterschied zwischen der okularen und der photo- 
graphischen Ermittelung der Halbschattenstellungen ist der, daS bei 
_ ersterer die kontinuierliche zeitliche Anderung eines Kontrastes beob- 
achtet wird, wihrend bei der letzteren eine beschrankte Anzahl photo- 
graphisch aufgenommener Kontraststufen im raumlichen Nebeneinander 
zu vergleichen sind und der Umschlag zwischen zwei aufeinanderfol- 
genden festzustellen ist. 

Zur Erzielung einer moglichst hohen Genauigkeit kommt es darauf 
an, die Kontraste auf der Platte durch giinstige Belichtungsdauer und 
geeignete Entwickler zu steigern. Zu beachten ist, daS die Kontrast- 
empfindlichkeit der meisten photographischen Platten mit der Wellenlange 
abnimmt. Diesem Mangel kann nur durch VergréSerung der wirksamen 
Phasendifferenz @ begegnet werden, da sich damit in den meisten Fallen 
hartere Kontraste erzielen lassen; die hierdurch erreichte Besserung iiber- 
wiegt die durch die VergréSerung von ® hervorgerufene Abnahme der 
Halbschattenempfindlichkeit. 

Zum experimentellen Vergleich der MeSgenauigkeit bei 
okularer und photographischer Ermittelung der Halbschatten- 
stellungen wurde der in Phasendifferenzen ausgedriickte Wert ¢ eines 
Trommelteils der Kompensatortrommel mit der im vorigen Paragraphen 
erwaihnten Glimmerhalbschattenplatte fiir die Wellenlange 4 = 436 mu 
zuerst okular und dann (bei ungedinderter wirksamer: Phasendifferenz #) 
photographisch ermittelt, wobei wieder die Quarzlampe als Lichtquelle 
_ diente. 

Bei der okularen Bestimmung vont wurde wie bei den im 
vorigen Paragraphen beschriebenen Messungen verfahren. Die Ergeb- 


nisse sind in Tabelle 3 angegeben, in welcher 


e'_, die zur Halbschattenstellung m — — | gehorenden Trommel- 
ablesungen, 

e, die zur Halbschattenstellung m = 0 gehérenden ‘Trommel- 
ablesungen, 


¢ den nach (15) berechneten Wert eines Trommelteils bedeutet. 

Bei der photographischen Bestimmung vont wurde das bei 
der okularen Bestimmung benutzte Fernrohr fF’ (Fig. 3b) durch die 
Kamera OC, (Fig. 3c) ersetzt (vgl. § 8, Abs. 3). Die Stellung der Kom- 
pensatortrommel wurde in der Nihe der okular bestimmten Halbschatten- 
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stellungen e_, und ¢, achtmal um je zehn Trommelteile geindert und _ 
jede dieser Stellungen aufgenommen. Fig. 5a zeigt sechs dieser aut einer 
panchromatischen Agfaplatte zur Bestimmung von é) hergestellten Auf- — 
nahmen mit den zugehérigen Trommeleinstellungen; man sieht deutlich, 


Tabelle 3. 

GS, | €o 
3531 5345 
3528 5344 
3529 | 5845 
3532 | 53842 
3536 5346 
SOoD 5847 
3533 5344 
3532 | 5346 
3530 | 5346 
3529 | 5344 

Mittel. . . 3531 | Beis) 

Mittl. Fehler des / 

Mittelse se) se) eis Ode + 0,46 


t — 3,464. 10-3 


da zwischen 5840 und 5350 ein Umschlag stattgefunden hat. Auf einer 
weiteren Platte, die in Fig. 5b reproduziert ist, wurden dann bei den 
zwischen 5340 und 5350 legenden Trommeleinstellungen Aufnahmen 
gemacht. Bei 5345 ist ein merklicher Intensitatsunterschied der beiden 
Haliten nicht mehr festzustellen; bei den benachbarten Aufnahmen ist die 
Feststellung des Intensititsunterschiedes besonders dann noch leicht 
méglich, wenn man zwei zu verschiedenen Seiten der Halbschatten- 
stellung legende Bilder (z. B. die den Trommeleinstellungen 5344 und 
5346 entsprechenden) miteimander vergleicht. Auf diese Weise ergab sich 


65 == 8520, 6) = 5345 
und somit nach (15) 
T= 3,462), 103 


was mit dem in Tabelle 3 angegebenen Werte gut tibereinstimmt. 


Bedeutend leichter, als die Kopien in der Ansicht auszuwerten, ist 
es, die Negative selbst zu benutzen. Es erwies sich als zweckmafig, die 
Platten zur VergréSerung der Vergleichsfelder mit einer Lupe in der 
Durchsicht gegen eine stark beleuchtete Milchglasscheibe zu betrachten ; 
die Halbschattenstellung ist dann weit deutlicher zu erkennen, als in der 
Abbildung der Fig. 5b. Selbst auf diese Weise gelingt es nicht immer, 
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den Umschlag schon beim ersten Versuch festzustellen, und man mu8 dann 
den Kontrast durch Variieren der Belichtungszeit und des Entwicklers 
zu erhéhen versuchen ; bewihrt hat sich ein Metol-Hydrochinon-Entwickler, 
_ der doppelt soviel Hydrochinon enthalt, wie iiblich. 

: Die photographische Methode ist der okularen bei allen Wellen- 
_ langen iiberlegen, die (wie z. B. die Strahlung des blauen und violetten 
Spektralbereichs) zum subjektiven Photometrieren nicht besonders ge- 


eignet sind; diese Uberlegenheit war auch bei der benutzten Wellen- 
lange 4 = 436 mu vorhanden, wie schon 
ein oberflachlicher Vergleich der Ta- 
belle 3 mit Fig. 5b zeigt. 

$14. Eichung der Kompen- 
satortrommel im Ultravioletten. 
Die Eichung der Kompensatortrommel 
im Ultravioletten erfolgte photographisch 
in der in § 13 angegebenen Weise; ein 
Urteil iiber die Richtigkeit der erhaltenen 
Resultate ergab sich aus der Uberein- 
stimmung der berechneten und der photo- 
graphisch ermittelten Werte von ¢. Als 
Lichtquelle diente die Quarzquecksilber- 
lampe. 

Die Berechnung erfolgte nach Glei- 
chung (18), indem ¢ fiir die Wellen- 
linge 24 — 546 mu okular ermittelt 
wurde. Wir fanden fiir diese Wellen- 
linge als Mittel aus mehreren Messungs- 
Feinenyt =— 2,007-. 10-3; die Werte i 
m,—n  ergaben sich aus den Beob- Fig. 5. 
achtungen von Martens* unmittelbar | 
oder durch graphische Interpolation. Die Ergebnisse der Interpolation 
sind fiir die bei den folgenden Messungen benutzten Wellenlingen in 
Tabelle 4 eingetragen, wobei die letzte Dezimale bis zu zwei Einheiten 


unsicher ist. 
Bei den Messungen von ¢_, und ¢) im Ultravioletten betrug das 


Azimut der doppelbrechenden Quarzhalbschattenplatte etwa 13° bei den 
Wellenlingen 4 > 297 mw und etwa 30° bei den Wellenlangen 


* F. FP. Martens, Ann. d. Phys. (4) 6, 628, 1901. 
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24 < 297 mu. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 zusammen- - 
gestellt, in welcher bedeutet : . 

A die Wellenlinge in mu, 

e'_, die zur Halbschattenstellung m = —1 gehérende, photo- 
graphisch ermittelte Trommelstellung, 

e, die zur Halbschattenstellung m — 0 gehérende, photographisch 
ermittelte Trommelstellung, 

t den nach (15) aus den Beobachtungen bestimmten Wert eines 
Trommelteils, 

t’ den nach (18) in der oben angegebenen Weise berechneten Wert 
eines Trommelteils, 

A die in Prozenten ausgedriickte Abweichung des Wertes ¢ von 1, 
bezogen auf den letzteren. 


Tabelle 4. 
A (in mu) ~ (n, — ng) - 104 A (in mu) (nm; — nj) . 104 
578 | 91,4 313 | 101,3 
546 91,7 297 | 103,0 
436 94,2 280 | 105.0 
405 | 95,4 265 107,7 
365 97,2 254 . 109,6 
334 | 99,5 
Tabelle 5d. 
am ee es 10%. yi avieo? ay eres 
365 4076 | 5550 | 4,268 "|" 4961 + 0,05 
334 4249.5 | S556i,5 | 4,764. ° | 466 — 0,05 
313 || 4359 | 55785 | 5,152 5,178 — 0,50 
297 || + 44455,5 | 55845 | 5,565 | 5,548 + 0,31 
980 || 4618 5665 6,001 | 6,000 0,00 
265 4700 | 5h66 | 6504 | 6,502 + 0,08 
254 4762 | 5668 - | 6.935 | 6,903 - 0,46 


Wie man sieht, betragen die Abweichungen zwischen den beob- 
achteten und berechneten Werten hochstens 0,5%. Zum Teil gehen 
diese Abweichungen auf die Ungenauigkeit bei der Interpolation der 
Differenz der Brechungsindizes zuriick; die Abweichungen des photo- 
graphisch ermittelten Wertes vom wahren Werte sind daher jedenfalls 
noch kleiner, als in Tabelle 5 angegeben. Bei der Einstellung des 
Kompensators auf eine bestimmte Phasendifferenz nimmt man daher am 
besten einen Trommelwert, der aus dem beobachteten Werte ¢ und dem 
berechneten Werte ¢’ gemittelt ist. 


ee ea 


SY OA as HL: 
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b) Messung der Konstanten einer Schwingungsbahn im Ultra- 
violetten bei sehr kleiner Elliptizitat. 


§ 15. Anordnung zur Messung der Konstanten einer 
Schwingungsbahn im Ultravioletten. Das Prinzip der von uns 
benutzten Anordnung zur Messung der Konstanten einer Schwingungsbahn 
im Ultravioletten ergibt sich aus § 5; danach bestand dieselbe 

1. aus einem mit einem Teilkreis verbundenen drehbaren Analysator ; 

2. aus einem vor dem Analysator an einem drehbaren Teilkreis 
angebrachten Soleilschen Kompensator, dessen Trommel so eingestellt 
war, da8 er fiir die Wellenlange der zu analysierenden Welle die Phasen- 


differenz 0 = 5 besa, somit fiir diese Welle als 4/4-Blattchen wirkte; 


3. aus eimer zwischen Analysator und Soleilschem Kompensator 
befindlichen drehenden Halbschattenplatte. 

Die Einzelheiten der Anordnung sind aus Fig.3d zu ersehen, bei 
welcher A, das gleichbezeichnete Kollimatorrohr der Hauptfigur 3 be- 
deutet (nach Entfernung von Ap und H). Der Analysator An und die 
Teilkreise 7, und 7, sind bereits in § 7 beschrieben. Mit dem Korper 
des Teilkreises 7, sind die beiden durchbohrten Trager m, und m, fest 
verbunden; letztere besitzen je einen Ansatz mit Schwalbenschwanz- 
fihrung zur Aufnahme des Schlittens 7, bzw. /,. 1, tragt die drehende 
Halbschattenplatte D, 7, den als 4/4-Blattchen dienenden Soleilschen 
Kompensator Kp. 

Die drehende Halbschattenplatte D war auf einem Diaphragma frei 
aufgekittet und noch diinner, als die beiden in § 10 erwahnten Platten ; 
ihre Drehung betrug @ — + 30’. Der Soleilsche Kompensator Ap war 
derselbe, dessen Eichung in § 12 bis 14 besprochen wurde. 

Bei einer Drehung des Teilkreises 7, fiihrt bei der von uns be- 
nutzten Anordnung die drehende Halbschattenplatte D die Bewegung des 
Soleilschen Kompensators mit aus. Da das Azimut der drehenden 
Halbschattenplatte beliebig sein darf, so ist ihre Mitbewegung prinzipiell 
gleichgiiltig, wofern (vgl. § 10) ihre Ebene genau senkrecht zur aut- 
fallenden Parallelstrahlung liegt und ihre Normale mit der Drehachse 
von 7’, zusammenfallt. Bei unserer Anordnung war letztere Bedingung 
nicht genau erfiillt, doch machte sich bei den sehr kleinen Winkeln, um 
welche 7’, gedreht wurde, das hierbei eintretende ,Schleudern* nicht 
mehr bemerkbar. 

§ 16. Orientierung des Soleilschen Kompensators als 
4/4-Blattchen. Die Verwendung des Soleilschen Kompensators als 
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4/4-Blattchen bei der von uns benutzten, in § 4 auseinandergesetzten 
Methode erfordert eine genauere Bestimmung seiner Ausléschungs- 
richtungen, als bei der Kichung der Kompensatortrommel (vgl. § 12) er- 
forderlich war. Wir geben hier eine Zusammenstellung der zu _be- 
achtenden Einzelheiten und bemerken, da bei allen folgenden Messungen 
die Ausléschungsstellung des Kompensators nicht, wie in § 12, durch Ein- 
stellen auf Spalt, sondern unter Benutzung der drehenden Halbschatten- 
platte durch Einstellen auf Halbschatten ausgefiihrt wurde (vgl. 
hierzu § 10, Abs. 2). 

1. Einflu8B mangelhafter Justierung der Kompensator- 
teile. Bei der Art, wie die handelsiiblichen Soleilschen Kompensatoren 
hergestellt werden, sind kleine Justierungsfehler (Abweichungen der opti- 
schen Achsenrichtungen der einzelnen Teile von der richtigen Lage) un- , 
vermeidlich; dieselben bedingen, daf die ,Ausléschungsstellung“ des 
Soleilschen Kompensators (bei bestimmter Trommeleinstellung) zwischen 
gekreuzten Nicols sich mit der Wellenlange andert und daf die einer be- 
stimmten Trommeleinstellung entsprechende Phasendifferenz 0 des Kom- 
pensators von dessen Azimut abhingt. 

Die Abhangigkeit der Ausléschungsstellung von der 
Wellenlange zeigt oszillatorischen Verlauf und wird beriicksichtigt, 
indem man die Ausléschungsstellung (bei der der Phasendifferenz § —= = 
entsprechenden Trommelstellung) fiir jede Wellenlinge gesondert ermittelt; 
die Unterschiede der extremen Werte betrugen bei unserem Kompensator 
bis zu 40’. 

Die Abhiangigkeit der einer bestimmten Trommelstellung 
entsprechenden Phasendifferenz 0 des Kompensators von 
dessen Azimut ist am starksten fiir d = 2ma (tm = 0,1, 2,...), 
2m+1 

2 
fand sich der Soleilsche Kompensator in einem von 0 wenig verschie- 
denen Azimut; da aber diejenige Trommelstellung benutzt wurde, welche 
1 
4 
sator wie ein unvollkommenes 4/4-Blattchen. Bekanntlich laSt sich der 
KinfluB eimes solchen bei der Sénarmontschen Methode rechnerisch 
leicht beriicksichtigen*, doch waren die Abweichungen bei uns so klein, 
da8 sie vernachlassigt werden konnten. 


am geringsten fiir 0 — 


Bei den folgenden Messungen be- 


der Phasendifferenz § —= = im Azimut — entsprach, wirkte der Kompen- 


* A. Cotton und H. Mouton, Ann. chim. phys. (8) 20, 275, 1911. 
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2. EinfluB der Temperatur. Bei dem von uns benutzten Soleil- 
schen Kompensator war, wie meist iiblich, der verschiebbare Keil nur an 
einem Ende befestigt, wihrend der feststehende Keil und die planparallele 
Platte eingekittet waren; in diesen beiden Teilen treten bei Temperatur- 
schwankungen Spannungen auf, die eine stiérende kiinstliche Doppel- 
brechung veranlassen. Bei genauen Messungen mute daher die Tem- 
peratur des Versuchsraumes konstant gehalten werden; sie wurde zu dem 
Zwecke bei den endgiiltigen Versuchen durch einen Heizwiderstand re- 
guliert, wahrend gleichzeitig ein ,Fénapparat“ fiir gleichmaBige Ver- 
teilung der erwirmten Luft sorgte. Auf diese Weise gelang es, die Tem- 
peratur des Versuchsraumes wihrend einer Messungsreihe auf +1/,°C 
konstant zu halten, was sich als ausreichend erwies. 

3. Einflu8 der Schwankungen des Einfallswinkels. Infolge 
der Prismenwirkung der Kompensatorkeile machen sich Abweichungen 
des Einfallswinkels von der senkrechten Inzidenz, sowie kleine Schwan- 
kungen derselben stérender bemerkbar, als bei einem gewodhnlichen, plan- 
parallelen 4/4-Blaittchen. Es muf deshalb auf ruhigen Brand und feste 
Stellung der Lichtquelle besonders sorgfiltig geachtet werden. 

$17. Vergleich der MeSgenauigkeit bei Benutzung des 


auf die Phasendifferenz d= 5 eingestellten Soleilschen 


Kompensators und eines 4/4-Blattchens. Um die Brauchbarkeit 
des auf 0 = = eingestellten Soleilschen Kompensators als 4/4-Blattchen 


bei der Sénarmontschen Methode zu priifen, wurden Azimut und Ellip- 
tizitit ein und derselben Schwingungsbahn ermittelt, einmal unter Ver- 
wendung des auf die Phasendifferenz 0 — s eingestellten Soleilschen 
Kompensators, das andere Mal bei Benutzung des bisher iiblichen* 
i/4-Blattchens. 

Als 4/4-Blattchen diente ein von der Firma Dr. Steeg & Reuter 
(Bad Homburg v. d. H.) hergestelltes, parallel zur optischen Achse ge- 
schnittenes und zwischen Deckglaser gekittetes Quarzblattchen; fiir 
4 = 641 mu betrug seine Phasendifferenz 0 = 0,250.2” mit einem 
Fehler von +3.10—%**. Es wurde auf einen mit einem Diaphragma 


* Vel. z. B. die in § 4 zitierten Arbeiten von A. Cotton und H. Mouton 


und ihrer Schiiler. ; : 

** Bei Ermittelung dieser Werte wurde zuerst die Phasendifferenz des Blatt- 
chens fiir eine Anzahl Wellenlingen gemessen (mittels des Soleilschen Kompen- 
sators mit Halbschattenvorrichtung; vgl. den Literaturhinweis in § 11) und dann 
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versehenen Schlitten aufgekittet, der leicht mit dem den Soleilschen 

Kompensator Kp tragenden Schlitten 7, (vgl. Fig.3d) ausgewechselt 

werden konnte. 

Als Lichtquelle diente das kontinuierliche Spektrum einer mit 
30 Amp. betriebenen Osram-Nitra-Projektionslampe; um méglichst mono- 
chromatisches Licht zu erhalten, wurden als Dispersionssystem zwei 
Prismen (vgl. § 8, Abs. 2) benutzt und ein enger Spektralbezirk heraus- 
geschnitten, dessen optischer Schwerpunkt bei 4 = 641 mu lag. 

Die zu analysierende Schwingungsbahn wurde durch ein 
diimnes Glimmerblattchen erzeugt, das auf einem Diaphragma frei auf- 
gekittet war; es konnte mittels eines Teilkreises, der sich zwischen 
Polarisator Po und Analysator An an Stelle des entfernten Tischchens Tn 
(Fig. 3) befand, in seiner Ebene gedreht werden. Zur Herstellung einer 
Schwingungsbahn, deren Elliptizitét die gewiinschte Gréfe besaB, wurde 
ihr ein geeignetes Azimut erteilt. 

Als drehende Halbschattenplatte diente die in §15 angegebene. 

Die Ergebnisse einer einzelnen Messungsreihe sind in Tabelle 6 ent- 
halten; in dieser bedeutet 

py die Ablesung am Analysatorteilkreis bei der der Nicolkreuzung ent- 
sprechenden Halbschattenstellung ; 

p, die Ablesung am Analysatorteilkreis bei der Halbschattenstellung 
nach Kinbringen des die elliptisch polarisierte Welle erzeugenden 
Glimmerblattchens; 

@ == P, —P, + 90° das gemiB Gleichung (5) berechnete Azimut der 
Schwingungsbahn (bezogen auf die Schwingungsrichtung des Polari- 
sators) ; 

6, die Ablesung am Kompensatorteilkreis bei der Auslischungsstellung 

des Soleilschen Kompensators bzw. des 4/4-Blattchens; 

6, = 6, +P,—P, die Ablesung am Kompensatorteilkreis bei der Normal- 


lage (vgl. § 3, Abs. 2) des Soleilschen Kompensators bzw. des 
4/4-Blattchens * ; 


durch graphische Interpolation diejenige Wellenlinge festgestellt, fiir welche # an- 
nahernd gleich 2/2 war. Fir diese und einige unmittelbar benachbarte Wellen- 
langen wurde dann die Phasendifferenz erneut bestimmt bzw. aus den bekannten 
Brechuagsindizes des Quarzes (vgl. § 14) berechnet und die der Phasendifferenz 


ou 
oo = a entsprechende Wellenlange ermittelt; dieselbe ergab sich in dieser Weise 
wu 4 = 641 me. 


* Hierbei ist die aus den Mittelwerten von p, und py gebildete Differenz 
Pi — po (entsprechend der Teilkreiseinteilung) auf volle halbe Minuten auf- bzw. 
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p, die Ablesung am Analysatorteilkreis bei der Halbschattenstellung, _ 
nachdem der Soleilsche Kompensator bzw. das 4/4-Blattchen sich 

im Azimut 6, befinden; 
vw = p,—p, der gemaS Gleichung (8) aus den Mittelwerten p, und p, 

berechnete Winkel der Elliptizitat. 

Tabelle 7 enthalt eine Reihe von ausgemessenen Schwingungs- 
bahnen, die durch Anderung des Azimuts des erwahnten Glimmer- 
blattchens erhalten wurden. Die Bezeichnungen sind dieselben wie in 
Tabelle 6; auBerdem bedeutet 4 die in Prozenten ausgedriickte Ab- 
weichung des mit dem Soleilschen Kompensator gemessenen Winkels wy 
von dem mit dem 4/4-Blittchen gemessenen, bezogen auf letzteren. : 
Po» Py, Pg und 6, sind die Mittelwerte aus je fiinf Einzelablesungen; vor _ 
jeder Messungsreihe (mit Ausnahme von Nr. 5 und 6) wurden p, und 6, 
neu bestimmt*. 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den mit dem als 
4/4-Blattchen benutzten Soleilschen Kompensator einerseits und dem 
eigentlichen 4/4-Blattchen andererseits erhaltenen Werten auch bei den 
Schwingungsbahnen mit sehr kleiner Elliptizitat recht befriedigend. 


$18. Vergleich der im sichtbaren Spektralbereich ge- 
messenen und berechneten Konstanten einer Schwingungs- 
bahn. Um die systematischen Fehler der Methode beurteilen zu kénnen, 
haben wir zunichst im sichtbaren Spektralbereich die Konstanten ein 
und derselben Schwingungsbahn okular gemessen und dann berechnet. 


Die Schwingungsbahn wurde in derselben Weise erzeugt, wie im 
vorigen Paragraphen angegeben. Wir denken uns das Koordinatensystem 
ebenso gelegt wie in.§ 3 und lassen die x-Achse mit der Schwin- 
gungsrichtung des Polarisators zusammenfallen. Ist y das Azimut der 
beschleunigenden Hauptschwingungsrichtung des Glimmerblittchens und 
@ seine Phasendifferenz, so gelten fiir die GréSen qm und y der aus dem 
Glimmerblittchen austretenden, elliptisch polarisierten Welle nach (2) 
und (3) die Gleichungen 

tg 2g = tg2ycos@, 
sin2y = fsin2ysin@. 


abgerundet; eine einfache Rechnung zeigt, daf die Messung von y hierdurch nicht 
beeinfluit wird. Vgl. A. Cotton und H. Mouton, Ann. chim. phys. (8) 11, 
161, 1907. 

* Wegen der im Laufe der Zeit eintretenden kleinen Temperaturanderungen 
des Versuchsraumes (vgl. § 16, Abs. 2). 
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: Erteilt man dem Glimmerblittchen ein anderes Azimut y’, so erhalt 
man ein neues Wellensystem gy und yw’, das mit y’ und @ durch ein 
gleichartiges Gleichungssystem zusammenhingt; aus diesem und dem 
-vorigen erhalt man durch Elimination von cos@ bzw. sin@ die Be- 


4 ziehungen 

2 tee Y ; sin2y 

a 2g te D yan ae 

4 tg 5 ig2y © Q; sin2 wy oly sin 2 w (19) 


Die GréfSen g’ und y’ lasseri sich einerseits direkt messen, anderer- 
“seits kénnen sie (nach Messung der Azimute y und y’, sowie der Aus- 
gangswerte g und w) aus den Gleichungen (19) berechnet werden. 

Es kamen zwei verschieden dicke Glimmerblittchen zur Verwendung, 
die, wie in §17 beschrieben, montiert waren; fiir die Wellenlange 
_ A = 546 mu war bei dem dickeren Blattchen @ = 0,070.22, bei dem 
- dimneren ® — 0,012.2. An dem Teilkreis, der das Glimmerblittchen 

trug, konnten ganze Minuten abgelesen und halbe Minuten noch geschitzt 
_ werden *. 

Als Lichtquelle diente wieder die Osram-Nitra-Projektionslampe, 
aus deren Spektrum ein enger Bezirk mit dem optischen Schwerpunkt 
_ bei A = 546 mu herausgeschnitten wurde. 

Die Messung von y und y’ wurde in der Weise ausgefiihrt, daf 
guerst die Ausléschungsstellung (y = 0) des Glimmerblattchens nach 
der frither von uns angegebenen Methode** ermittelt und, von dieser 
Stellung ausgehend, dem Teilkreis eine geeignete Drehung y bzw. y’ 

erteilt wurde. Bei der Bestimmung der Auslischungsstellung y — 0 
betrug der mittlere Fehler des Mittels aus zehn Einzeleinstellungen bei 
dem dickeren Glimmerblattchen + 0,2’, bei dem diinneren + 0,7’. 

Der Gang der Messung von g und wy war derselbe, wie bei den im 

vorigen Paragraphen beschriebenen Versuchen. Vor jeder Messungsreihe 


Tabelle 8. 
| | 
| | @ ntl wt | 2 
y , | do! 4y! 
ai 4 | i | 5 | i | beob. |» a beob. | ber. i . | 
a , ai , , , g’ ad 0, 3) ae 0 6 
1 |} 20,0’ | 2,9 8,4’ || 40,0 5,5 5,8 16 oe | 16, ; ; 
2 30,0! 4,3' 12,6’ || 60,0’ || 9,2’ 8,6’ || 25,4 | 25,2" +0 06" + 0,8 
390’ | 2,0" | 13,0’ |] 690’ | 4,3’ | 4.1! I 25.6" | 25,9" || + 0,2 =e 


* Nur bei vereinzelten Messungen stand ein Teilkreis zur Verfiigung, der 


noch halbe Minuten abzulesen gestattete. 
** G. Suivessy und Cl. Minster, ZS. f. Phys. 47, 357, 1928. 
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wurde die Nicolkreuzung und die Bestimmung der Ausléschungsrichtung; 
des Kompensators erneut vorgenommen *. | 
Die aus je fiinf Einzelmessungen gemittelten SchluBergebnisse sind | 
in Tabelle 8 zusammengestellt. In dieser bedeutet 
y das Ausgangsazimut des Glimmerblattchens; 
g das zu y gehérende beobachtete Azimut der Schwingungsbahn ; 
w den zu y gehérenden beobachteten Winkel der Elliptizitat; 
y' das neve Azimut des Glimmerbliattchens; 
gy’ das zu y’ gehdrende [beobachtete bzw. nach (19) berechnete] Azimut | 
der Schwingungsbahn; 
w' den zu y’ gehérenden [beobachteten bzw. nach (19) berechneten) 
Winkel der Elliptizitat; + 
Og’ die Abweichung des beobachteten vom berechneten Werte gq’; 
Ay’ die in Prozenten ausgedriickte (aufgerundete) Abweichung des beob- | 
achteten Wertes w’ vom berechneten, bezogen auf letzteren. | 
Bei den Messungsreihen Nr.1 und 2 wurde das dickere, bei der 
_Messungsreihe Nr. 3 das diinnere Glimmerblattchen benutzt. 
Wie man sieht, stimmen die beobachteten und berechneten Werte | 
des Azimuts g’ bis auf Bruchteile einer Minute miteinander tiberein. Die 
Abweichungen der beobachteten von den berechneten Werten w’ betragen | 
weniger als 1,2 %. 


§ 19. Vergleich okular und photographisch gemessener 
Halbschattenstellungen. Die photographische Bestimmung der 
Halbschattenstellungen erfolgte nach der in § 5 angegebenen Weise; fiir 
die me8technischen Einzelheiten bei der Ermittlung der Analysator-Teil- 
kreiseinstellung, fiir welche der Halbschatten eintrat, gilt sinngemi8 das 
in § 13 Gesagte. 

Zur Beurteilung der MeBgenauigkeit des photographischen Verfahrens — 
wurden die Halbschattenstellungen bei der Ausmessung ein und derselben 
Schwingungsbahn zuerst okular und dann photographisch ermittelt; die : 
Schwingungsbahn wurde mittels eines Glimmerblittchens in der in den 
§§ 17 und 18 angegebenen Weise erzeugt. Als Lichtquelle diente wieder 
die Osram-Nitra-Projektionslampe, aus derem Spektrum ein enger Bezirk 
mit dem optischen Schwerpunkt bei 4 = 467 my herausgeschnitten wurde. 

Bei der okularen Messung wurde in der bereits beschriebenen 
Weise verfahren. 


* Wegen der im Laufe der Zeit eintretenden kleinen Temperaturanderungen 
des Versuchsraumes (vg]. § 16, Abs. 2). 
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Zur photographischen Messung wurde (vgl. § 8, Abs.3) das 
Fernrohr F' durch die Kamera (, (Fig.3c) ersetzt. Das Azimut des 
Analysators wurde durch Drehen seines Teilkreises in der Umgebung der 
okular gemessenen Halbschattenstellung zunachst zehnmal um je zwei 
Minuten geandert und jede dieser Stellungen photographisch aufgenommen ; 
die erhaltenen Aufnahmen sahen dann dhnlich aus wie die in F ig. 5a 
dargestellten. Diejenigen beiden Teilkreiseinstellungen, zwischen denen 
der Umschlag eingetreten war, wurden herausgegriffen, das durch sie 
begrenzte Intervall nochmals in halbe Minuten unterteilt und aus den 
zugehorigen Aufnahmen die Halbschattenstellung ermittelt. Eine Wieder- 
gabe dieser feineren Kinengung, die auf der Platte ahnlich aussieht wie 
Fig. 5b, durch eine Abbildung ist leider nicht méglich, da es trotz sorg- 
faltiger Versuche nicht gelang, den auf der Originalplatte in der Durch- 
sicht noch gut feststellbaren Umschlag in einer Kopie deutlich zu machen. 

Zeigten bei der feineren Einengung die zwei benachbarten Teilkreis- 
einstellungen p' und p” entsprechenden Aufnahmen Umschlag, so wurde 
fiir die der MHalbschattenstellung entsprechende Teilkreiseinstellung 

me ieee od 
2 
gehérenden Aufnahme ein Schwiarzungsunterschied zu beiden Seiten der 


gesetzt. War dagegen bei der zu einer Teilkreiseinstellung p 


Trennungslinie nicht mehr festzustellen, wahrend die zu den benachbarten 
Teilkreiseinstellungen gehérenden Aufnahmen Umschlag zeigten, so wurde 
p als Halbschatteneinstellung genommen. 

Als Beispiel sind in der folgenden Tabelle 9 die okular und photo- 
graphisch bestimmten Werte von wy fiir eine Schwingungsbahn angegeben; 
p, und p, haben die bisherige Bedeutung, p ist aus p, und p, nach (9) 
berechnet. Die bei den okular bestimmten Werten angegebenen Fehler 
sind die mittleren Fehler des Mittels aus zehn Einzelablesungen. 


Tabelle 9. 
eT 
Okulare Photographische 
Bestimmung Bestimmung } 
Pi ise Le | 102° 33,45’ (Gis 0,32") 102° 33,0) 
pee eis | 102 195 (40,33) | 102 19,5 
Wen ae Wi 13,9 | 14,0 


§ 20. Vergleich der im ultravioletten Spektralbereich ge- 
messenen und berechneten Konstanten einer Schwingungs- 
bahn. Die Priifung der Brauchbarkeit der Methode im ultravioletten 
Spektralbereich erfolgte wieder in der Weise, da8 fiir verschiedene Wellen- 
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langen die namlichen Schwingungsbahnen einerseits photographisch aus- 
gemessen, andererseits nach dem in § 18 angegebenen Verfahren berechnet 7 
wurden. Das Prinzip der Priifungsmethode war also dasselbe, wie in — 
§ 18 angegeben, nur traten an Stelle der okular ermittelten Halbschatten- 
stellungen die photographisch bestimmten. 

Als Lichtquelle im Ultravioletten diente die Quarzquecksilberlampe; 
die zu untersuchenden Schwingungsbahnen wurden durch das diinnere 
der beiden in § 18 erwahnten Glimmerblattchen erzeugt, das noch Licht 
von der Wellenlange 4 — 240 my mit merklicher Intensitat durchlieB. 
Wegen der Dispersion der Ausléschungsstellung war es nétig, diese fir 
jede der benutzten Wellenlangen gesondert zu bestimmen. 

Der Gang einer photographischen Messung war folgender: 
Nachdem die Nicols im Sichtbaren gekreuzt waren (Bestimmung der 
Analysatorteilkreisstellung p,), wurde die Ausléschungsstellung des So- 
leilschen Kompensators durch Ermittelung der betreffenden Halbschatten- 
stellung photographisch bestimmt* und der Kompensatorteilkreis in dem 
so gefundenen Azimut belassen**. Dann wurde das die gewiinschte 
Schwingungsbahn erzeugende Glimmerbliattchen in den Strahlengang 
gebracht und seine Auslischungsstellung (Azimut y = 0) durch photo- 
graphische Ermittelung der betreffenden Halbschattenstellung festgestellt; 
nachdem dem Glimmerblattchen ein geeignetes Azimut y erteilt worden 
war, wurde der Soleilsche Kompensator aus dem Strahlengang entfernt und 
durch sukzessives Drehen des Analysators dessen neue Halbschattenstellung 
(Analysatorteilkreisstellung p,) photographisch aufgesucht. Aus p, und p, 
berechnete sich das Azimut qm der Schwingungsbahn nach Gleichung (6). 

Der Kompensatorteilkreis erbielt jetzt eine Drehung g. so da der 
wieder in den Strahlengang eingefiihrte Soleilsche Kompensator sich als 
4/4-Blattchen in der Normallage befand; erneutes Nachdrehen des Analy- 
sators und photographische Bestimmung seiner nunmehrigen Halbschatten- 
stellung lieferte die Analysatorteilkreiseinstellung p,, die zusammen mit 
Pp, gemaB Gleichung (9) den gesuchten Winkel w der Elliptizitat ergab. 

Die Ergebnisse einiger Messungen sind in Tabelle 10 zusammen- 
gestellt, in welcher A die benutzte Wellenlange in my bedeutet und die 
tibrigen Bezeichnungen dieselben sind wie in Tabelle 8. 


* Bei diesen Bestimmungen war die Kompensatortrommel fiir die betreffende 
Wellenlinge auf die Phasendifferenz 0 = =. eingestellt (vgl. § 16, Abs. 1). 


** Wegen der gleich vorzunehmenden Bestimmung der Ausléschungsstellung 
des Glimmerblattchens nach dem in § 18 zitierten Verfahren. 


baie © OAS nc tek 
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Tabelle 10. 

| Es 

Nr. Te ey: Pp | eg va | Og! Ay 
hai | | beob. | ber. beob. | ber. 

| < ht he 
bene 254. 390’ 8,0" | 26,5’ || 290' Opt ON MOFo Seer at Magee” ae 0,4’|— 1,1’ 
2 | 366 | 3 0 | ON. e210 40 1,0 0.9 I 27,7 | 28,0 |) +0,1 }— 1,1 
3 | 366 a0 | 0,7 21,0 5 0 0,8 | 1,2 || 34,5 | 84,9 —0,4 |— 1,1 
4 | 254 | 30 | 8,0 | 26,5 AO TN LO OA eLO Ws eaori to oson tl ===) One 4- 0,6 


Wie man sieht, stimmen die beobachteten und berechneten Werte 


des Azimuts der Schwingungsbahn auf Bruchteile einer Minute iiberein. 


Die Abweichungen zwischen den beobachteten und berechneten Winkeln 
der Elliptizitat betragen auch bei dem kleinsten Werte a’ = 17,5’ nicht 
mehr als 1,1 %. 


§ 21. Bestimmung des Umlaufssinnes. Wird das Koordinaten- 


system wie in § 3 angenommen und ist der Analysatorteilkreis so be- 


ziffert, daB einer positiven Drehung um die positive z-Achse wachsende 
Teilkreiszahlen entsprechen, so ist die ermittelte Schwingungsbahn nach 
§ 3 rechts- bzw. linkselliptisch polarisiert, je nachdem p, > p, bzw. 
P, <p, ist; bei einer entgegengesetzten Bezifferung des Teilkreises kehrt 
sich diese Reyel um. 


Die Untersuchung wurde zum Teil mit Mitteln ausgefiihrt, die von 
der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und der Helmholtz- 
Gesellschaft zur Verfiigung gestellt worden waren; beiden Kérperschaften 
gestatten wir uns hierfiir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aus- 


zusprechen. 


Miinster, Physikal. Institut der Universitat, den 6. Nov. 1928. 
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Eine spektroskopische Bestatigung der quanten- 
mechanischen Theorie der homoéopolaren Bindung. 
Von W. Heitler und G. Herzberg in Géttingen. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Dezember 1928.) 


Es werden bandenspektroskopische Tatsachen zusammengestellt und diskutiert, die 

zeigen, daf gewisse Atome, z. B. das C-Atom, durch Anregung die Fahigkeit er- 

haiten, eine stirkere Bindung einzugehen. Genau diese Tatsache wird von der 

quantenmechanischen Theorie der homéopolaren chemischen Bindung gefordert. Zum 

Beispiel ergibt sich, daf das vierwertige Kohlenstoffatom durch Anregung um etwa 
1,6 Volt (5S-Zustand) aus dem normalen zweiwertigen entsteht. 


Die Versuche zur optischen Bestimmung von Dissoziationsspannungen 
nach Franck, Birge und Sponer* haben in zahlreichen Fallen 
ergeben, daS ein Molekiil vom Grundzustand aus durch adiabatisches 
Auseinanderfiihren (Steigerung der Schwingungsquanten) im zwel un- 
angeregte Atome oder lonen iibergeht. Es zeigte sich nun, daf dies 
nicht allgemein der Fall zu sein braucht. Zum ersten Mal konnte bei 
N3 gezeigt werden**, da8 der Grundzustand des Molekiils bei der 
Dissoziation zu einem angeregten N*-Jon und einem normalen Atom 
fiihrt (vgl. Fig. 1a)***. Dagegen fiihrt ein angeregter Molekilzustand 
(der Anfangszustand der negativen Stickstoffbanden) zu einem normalen 
Ton und einem normalen Atom. Das N*-Ion erhilt also durch Anregung 
die Fahigkeit, ee um so viel festere Bindung mit dem N-Atom ein- 
zugehen, da8 der Gewinn an Bindungsenergie den Verlust durch die An- 
regung des N*-Ions noch weit tiberwiegt. 

Es zeigte sich nun, da$ ganz Analoges auch fiir die ahnlich wie 
Nz gebauten Molekiile CN, SiN, (CO)* und BO gilt****, In Fig. 1 und 2 . 
sind fiir die bekannten Molekiilzustiinde der genannten Verbindungen die 
Potentialkurven (Wechselwirkungsenergie als Funktion des Kernabstandes) 
gezeichnet +. In den Figuren sind ferner die Werte der Dissoziations- 
spannung der verschiedenen Molekiilzusténde, sowie die Anregungs- 


* Siehe H. Sponer, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 75, 1927. 
** G. Herzberg, Ann. d. Phys. 86, 189, 1928. 

*** Daf} die andere 1. c. noch offen gehaltene Méeglichkeit, die auch von 
Mulliken angenommen wird (Phys. Rev. 32, 761, 1928): ein angeregtes N-Atom 
und ein normales Ion, sehr unwahrscheinlich ist, wird weiter unten gezeigt werden. 

*ee* Fir CO* und CN wurde dies schon von G. Herzberg, ZS. f. Phys. 52, 
815, 1929, gezeigt. 
y Die Kurven sind rein qualitativ gezeichnet, nur so, daf die eingetragenen 
Zahlenwerte in richtiger Gréfe wiedergegeben sind. 


W. Heitler und G. Herzberg, Eine spektroskopische Bestitigung usw. 53 


Spannungen des betreffenden Atoms oder Ions angegeben*; schlieBlich, 
soweit sichergestellt, die Termbezeichnung 1. fiir das Molekiil und 2. fiir 
die Dissoziationsprodukte. 


Fig. 2. 


* Die Werte fiir N%, CN und CO* wurden den genannten Arbeiten ent- 
nommen. Die Werte fiir BO und SiN wurden durch lineare Extrapolation der 
Kurven der Kernschwingungsfrequenzen der entsprechenden Banden, die von 
Mulliken analysiert wurden (Phys. Rey. 25, 259; 26, 319, 1925) onal, Gls Tint 
einfach durch Berechnung von q@?/4b (vgl. R. Mecke, ZS. ?. Phys. 42, 408, 1927), 
mit Ausnahme des Wertes fiir den Anfangszustand der SiN-Banden, fiir den 
Mulliken eine vierkonstantige Formel gibt. Das Zeichnen der «-Kurve ergab 
jedoch eine starke Streuung, so dafi graphisch geradlinig extrapoliert wurde. Der 
Vollstindigkeit halber sind auch noch die Kurven fiir a ebenfalls homolog ge- 
baute AlO gezeichnet (Fig. 2c). Hier ist allerdings der -Zustand, der, wie ne 
(CO)* und BO, zu normalen Atomen fihren wiirde, gen mae peolaeior ie 
Daten fiir AlO wurden dem Bericht von Mecke (Phys. ZS. 26, 229, Pia ea 
nommen. Nachtraglich bemerkten wir, daf die Werte fir BO schon von Mulliken 


(Phys. Rev. 32, 186, 1928) berechnet wurden. 
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Bei CN (Fig. 1b) ist ersichtlich, daB es sich bei der Dissoziation . 
vom Grundzustand aus (ausgezogene Kurve) nur um ein angeregtes — 
C-Atom und nicht um ein angeregtes N-Atom handeln kann, da die © 
niedrigste Anregungsspannung des N-Atoms 2,4 Volt betragt*, wahrend 
nur etwa 1,6 + 0,3 Volt gefunden sind. Dasselbe gilt fiir SiN (1,1 gegen- 
iiber 2,4 Volt, s. Figur, l.c.). Da die drei Molekiile CN, SiN, Ng in 
ihrem Bau vollkommen homolog sind (alle drei entstehen aus einem Atom 
mit vier und einem mit fiinf Elektronen in der dufersten Schale) und ihre 
groBe Abnlichkeit auch in den Spektren beweisen, wird man wohl an- 
nehmen diirfen, daB die 2,4 Volt-Anregung, die bei Nj gefunden wurde, 
dem N*-Ion zugehért und nur zufillig mit der niedrigsten Anregungs- 
spannung des N-Atoms zusammenfallt. 

Die quantenmechanische Theorie der homédopolaren chemischen 
Bindung ** verlangt nun, da in manchen Fallen Atome zuerst angeregt 
werden miissen, um ihre Valenz voll betatigen zu kénnen. Diese Be- 
hauptung konnte bisher experimentell weder bestitigt noch widerlegt 
werden. Die Theorie zeigte nimlich, daf ein Atom dann n freie Valenzen 
betiitigen kann, wenn es m freie Leuchtelektronen besitzt, deren Spin- 
richtungen alle parallel legen, die also nicht zu Elektronenpaaren ver- 
einigt sind. Das bedeutet spektroskopisch, es muf in einem Zustand 
n + 1-facher Multiplizitét sein und bedeutet quantenmechanisch, da seine 
Eigenfunktion in den Schwerpunktskoordinaten der n Leuchtelektronen 
antisymmetrisch ist. 

Betrachten wir z. B. das C-Atom: Im Grundzustand befinden sich 
von seinen vier auferen Elektronen zwei in der L-Schale (bilden hier ein 
Paar) und zwei in der Z,-Schale (die hier kein Paar bilden). Folglich 
ist das C-Atom im Grundzustand nur zweiwertig. Damit es die tbliche 
Vierwertigkeit erlangt, ist es notwendig, da8 ein Elektron der L,-Schale 
in die L,-Schale gehoben wird. . Dann erst kann das Atom vier freie 
Leuchtelektronen mit parallelem Spin, d. h. vier freie Valenzen (Quintett- 
zustand) haben. Ein vierwertiges C-Atom ware demnach also ein in 
dieser Weise angeregtes Atom. Das gleiche gilt natiirlich von Si und N*, 
welch letzteres sich von C nur durch die gréSere Kernladung unterscheidet. 

Es diirfte wohl kaum ein Zweifel sein, da8 die Anregung des C-Atoms, 
welche nach Ausweis der Erfahrung die soviel starkere Bindung zustande 
bringt (Fig. 1b), gerade die von der Theorie verlangte Anregung ist. 


* J.J. Hopfield, Phys. Rev. 27, 801, 1926. 


** Vel. F. London, ZS. f. Phys. 46, 455, 1928 und W. Heitler, ebenda 47, 
835, 1928. 
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Hine andere Anregungsstufe kommt, wie weiter unten gezeigt wird, nicht 
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in Frage. 

Beim adiabatischen Zusammenfiihren eines C-Atoms im Grund- 
zustand (in Fig. 1b doppelt gezeichnet, s. Anmerkung*) mit einem 
normalen N-Atom ergeben sich Molekiilzustiinde (gestrichelte und strich- 


_ punktierte Kurven in Fig. 1b), die. héher als der Grundzustand des 


Molekiils liegen und eine viel schwiachere Bindung (D = 4,9 bzw. 6,8 
gegentiber 9,7 Volt) besitzen, entsprechend der Tatsache, da8 der Kohlen- 
stoif hier nur zweiwertig ist**. Da8 aber die Festigkeit der Bindung 
mit der Zahl der bei der Bindung neu verkniipften Elektronenpaare 
parallel geht, zeigt gerade die Theorie ***. 

Ks ist auSerdem zu bemerken, da die spektroskopisch gefundenen 
Termstrukturen des Molekiils bei der gemachten Annahme in Einklang 
mit der Theorie sind ****: Aus einem °S-Zustand des C-Atoms und einem 
*S-Zustand des N-Atoms (dieses ist der Grundzustand) entsteht an tief- 
gelegenen Termen nur ein *X-Term von CN (Grundzustand), dagegen 
aus einem °P-Term des C-Atoms (Grundzustand) und einem *S-Term des 
N-Atoms entstehen ein ?2X- und ein *J/Term. Der ?J/-Term ist bisher 
nur bei CN gefunden (strichpunktierte Kurve Fig. 1b). 

Eine andere Anregung als zum °S-Zustand kommt fiir C nicht in 
Frage. Die nachsten Triplettzustande legen wesentlich héher als 1,6 Volt 
(Anregung der Hauptquantenzahl). Singuletterme kommen aber deshalb 
nicht in Betracht, weil aus einem Singuletterm des C-Atoms und einem 
Quartetterm des N-Atoms nur wieder ein Quartettmolekilterm, aber kein 
Dubletterm, wie beobachtet, entstehen kann. 

Es ist von einigen Autoren; gegen die obige Auffassung von der 
Vierwertigkeit des Kohlenstoffis der Einwand erhoben worden, da die 
Anregungsspannung des C-Atoms zum ersten Quintettzustand viel zu hoch 


* Die geringe Energiedifferenz der Dissoziationsprodukte des 277- und des 
oberen 22-Terms (Hihenuaterschied des horizontalen Teiles der Potentialkurven) 
diirfte wohl auf die Ungenauigkeit der Extrapolation beim Anfangszustand der 
roten CN-Banden zuriickzufiihren sein. 

** Von diesen angeregten Zustinden geht das Molekiil natiirlich sofort unter 
Emission der roten bzw. violetten CN-Banden in den Normalzustand mit dem 
vierwertigen Kohlenstoff tiber. 


*i W. Heitler, 1. c. Formel (33). 
xe Vol. R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928; F. Hund, ZS. f. Phys. 


51, 759, 1928 und E. Wigner und E. E. Witmer, ebenda 51, 859, 1928. 

+ Zum Beispiel von F. Hund, l.c. Daher weicht unser Zuordnungsschema 
von dem Hundschen ebenso wie von dem Mullikenschen betrachtlich ab. Dies 
diirfte jedoch daran liegen, daB beiden Autoren die obigen experimentellen Kr- 


gebnisse noch nicht bekannt waren. 
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sei, um in Frage zu kommen. Dieser Kinwand ist wohl nicht berechtigt. | 
Zwar ist die fragliche Anregungsspannung des C-Atoms nicht bekannt, | 
wohl aber die analoge Anregungsspannung, die notwendig ist, um bei 
C** ein Elektron der Z,-Schale in die 1,-Schale zu heben. Sie ist etwa 
5 Volt*. Es ist klar, da8 die entsprechende Anregungsspannung beim 
neutralen C-Atom betrachtlich kleiner ist in Ubereinstimmung mit den 
spektroskopischen Ergebnissen (s. oben). Aus diesen geht ferner hervor 
(Fig. 1a und c), daS die analoge Anregungsspannung bei N* gréSer, bei Si 
kleiner ist als bei C, wie es ebenfalls der theoretischen Erwartung entspricht.. 

Ein ganz analoges Verhalten wie bei den Atomen mit vier AufSen- 
elektronen (C, N*, Si) ist natiirlich auch bei den Atomen mit drei Aufen- 
elektronen (C*, B, Al) zu erwarten. Die spektroskopische Erfahrung be- | 
statigt dies aufs beste (s. Fig. 2a und b**). Sie zeigt, da8 auch hier zur’ 
Uberfiihrung des Atoms vom einwertigen (Dublett-) in den dreiwertigen 
(Quartett-) Zustand eine Anregung notwendig ist. Die GroBe dieser An- 
regung ist, wie zu erwarten, von derselben GréSenordnung wie bei N*, C und 
Si. Die Zuordnung ist hier natiirlich wegen der anderen Struktur der Atome 
eine andere, aber selbstverstindlich bei (CO)*, BO und A1O die gleiche ***. 

Zu bemerken ist noch, da8 sowohl bei N*, C, Si wie auch bei C*, B, Al 
jeweils eine der vier bzw. drei Valenzen oder, wenn es sich um die zwei- 
bzw. einwertigen Atome handelt, eine der Valenzen des Partners nicht 
abgesadttigt ist, entsprechend der Tatsache, da es sich bei allen be- 
trachteten Molekiilen um Dubletterme handelt. 

Aus dem Gesagten folgt schlieSlich noch, da8 die urspriinglich von 
Franck, Birge und Sponer gemachte Annahme iiber die Dissoziation 
vom Grundzustand und von den angeregten Zustainden aus (s. oben) nur 
dann richtig ist, wenn die Wertigkeit der Bindung im Grundzustand des 
Molekiils nicht gréBer ist als die Wertigkeit der freien Atome im un- 
angeregten Zustand. 


Fiir mancherlei Diskussionen tiber diese und ahnliche Fragen méchten 
wir Herrn Professor Franck von Herzen danken. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik, 5. Dezember 1928. 


* W. Grotrian, Graphische Darstellung von Spektren, Berlin 1928. 
** Vel. Anmerkung *, §S. 53. 

*** Wie bei BO und AlO diirfte auch bei (CO)+ der obere 22-Zustand 
zu Dissoziationsprodukten wesentlich héherer Energie fiihren als der untere 2¥- 
Zustand, denn die entsprechende w-Kurve zeigt positive Kriimmung (s. G. Herz- 
berg, ZS. f. Phys. 52, 815, 1929), so daB die Extrapolation wahrscheinlich einen 
zu niedrigen Wert fiir D ergeben hat. 


—— See ee 
: x. eee Ca . 
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Bemerkungen 
zur Frage der Verbreiterung von Spektrallinien. 


Von B. Trumpy, zurzeit in Gottingen. 
(Hingegangen am 20.Dezember 1928.) 


Eine friihere Arbeit wird korrigiert und eine Zusammenwirkung zwischen Stof 
und Strahlung als neue Ursache der Verbreiterung der Spektrallinien vorgeschlagen. 


Die Frage der Verbreiterung der Spektrallinien ist eine recht 


| komplizierte. Es haben sich in den letzten Jahren viele Forscher mit 


diesem Problem beschaftigt, und es hat sich ergeben, da8 man wenigstens 
mit den folgenden Ursachen der Verbreiterung rechnen muB: 


1. Dopplereffektverbreiterung, 

2. Intermolekulare elektrische Verbreiterung, 
3. Verbreiterung durch Strahlungsdimpfung, 
4. StoBverbreiterung, 

5. Kopplungsverbreiterung. 


Ks kommt in der Praxis immer zu einer mehr oder weniger kom- 
plizierten Zusammenwirkung von zwei oder mehreren dieser Effekte, und 
auf diesen Umstand sind wohl die vielen Diskrepanzen, die dic Literatur 
aufweisen kann, zuriickzufitihren. Um einen bestimmten von den Effekten 
1 bis 5 quantitativ zu untersuchen, ist es nétig, mit solchen Versuchs- 
bedingungen zu arbeiten, da die anderen Ursachen der Linienverbreiterung 
méglichst weit vernachlissigt werden kénnen. 

Die Arbeiten der letzten Jahre haben sich wesentlich mit den zwei 
letzten Effekten, der StoSverbreiterung und der Kopplung beschiftigt. 
Jedoch sind die Untersuchungen hier mit groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden und zeigen auch scheinbar erhebliche Diskrepanzen. Die Schwierig- 
keiten liegen darin, da8 es ziemlich schwer ist, die zwei Effekte ganz 
voneinander zu trennen. Es gibt immer ein gerimges Zusammenwirken 
der zwei Ursachen 4 und 5, das die Resultate beeinflussen kann. Die 
Versuche iiber die StoBverbreiterung sind immer mit der alten Lo- 
rentzschen Theorie verglichen worden, und es hat sich ergeben, da 
die durch die Halbwertsbreite der Linien bestimmte StofSzahl die 


gaskinetisch zu erwartende Stofzahl weit tiberwiegt*. Wir** haben 


* Q. Fichtbauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914. 
** W. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1926. 
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daraut aufmerksam gemacht, da bei hohen Temperaturen die Kopplungs- . 
breite die StoBbreite vergréfern kann und da8 die Messungen von Fiicht- — 
bauer und Hofmann aus diesem Grunde eine zu hohe Stof$zahl geben ~ 
miissen. Durch Versuche iiber Verbreiterung der Quecksilberlinie 2537 
bei hohen Fremdgasdrucken haben wir eine wachsende Breite der Linien 
bei konstant gehaltenem Fremdgasdruck und wachsender Dichte des 
absorbierenden Gases nachgewiesen, und haben versucht, die reinen 
StoBeffekte durch Extrapolation auf die Dampfdichte Null zu berechnen. 
Es hat sich dabei eine kleinere StoSzahl als die Fiichtbauersche 
ergeben, und zwar war diese StoBzahl fiir CO, ungefahr gleich der 
gaskinetischen. Jedoch miissen wir darauf aufmerksam machen, da diese 
Zahl einer Korrektur bedarf. Durch eine Korrektur der Berechnung 
der Sto8zahlen im Quecksilberdampf, die Schiitz* mitgeteilt hat, sind 
wir darauf aufmerksam geworden, da unsere Stof$zahl ahnlich korrigiert 
werden muf. Anstatt des fritheren StoSzahlverhaltnisses in CO, Z = 1,1 
ergibt sich Z = 6,98. Fir das StoSzahlverhaltnis in N, bekommen 
wir den Wert Z = ungefahr 5. 

Auf Grund der Quecksilberversuche von Fiichtbauer, Joos und 
Dinckelacker** hat Schiitz, nach der Korrektion, fiir CO, das Stof- 
verhaltnis 10,7, fiir N, das StoSverhaltnis 5,58 gefunden. Die noch 
vorhandene Diskrepanz beruht auf unserer Extrapolation auf die Dichte 
Null. 

Diese Tatsachen, in Verbindung mit der stark hervortretenden Un- 
symmetrie der Linien bei hohen Fremdgasdrucken, die durch die 
Lorentzsche Theorie keine Erklirung finden kénnen, machen es 
wiinschenswert, von neuen Gesichtspunkten aus eine neue Theorie fiir 
diese Art der Verbreiterung zu bilden. 

Wir werden einen neuen Weg nur kurz andeuten. 

In zwei Aufsatzen , Uber ein Zusammenwirken von Stof und Strahlung 4 
hat Oldenberg *** aus einem kontinuierlichen Fluoreszenzspektrum des 
Quecksilbers mit Heliumzusatz geschlossen, da8 Strahlung und kinetische 
Relativenergie in einem Elementarvorgang bei der Anregung eines Atoms 
zusammen wirken kénnen. Es scheint gerechtfertigt, in einem solchen 
Effekt auch eine Ursache der Verbreiterung der Spektrallinien durch 
Fremdgasdrucke zu sehen, wobei auch die unsymmetrische Intensitiats- 


* W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 65, 1927. 
** C.Fichtbauer, G.Joos und 0.Dinckelacker, Ann. d. Phys.71, 204, 1923. 
*** O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928; 51, 605, 1928, 
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verteilung der Linien bei hohen Drucken erklart werden kann. Schema- 
tisch kann man es so darstellen: Wenn ein Atom durch ein hy angeregt 
wird, so kann ein Zusammenwirken von Sto8 und Strablung derart 
eintreffen, da8: 

l. hy>kE+hy, 

2, hy+kE> hy, 


wo KE die kinetische Energie, hy, die Anregungsenergie ist. Man 
bekommt also eine gewisse Intensitatsverteilung um die unverbreiterte 
Linie y,, und zwar ist diese Verteilung, nach Oldenberg, unsym- 
metrisch. 

Die Kopplungsverbreiterung ist theoretisch von J. Holtsmark* und 
L. Mensing ** untersucht worden und von Schiitz*** und Verfasser **** 
experimentell nachgewiesen. Jedoch scheint zwischen den Theorien und 
den Experimenten, ferner den Experimenten selbst keine gute Uber- 
einstimmung zu bestehen. Die Kopplungsverbreiterung ist immer durch 
eine Sto8verbreiterung beeinfluSt, und man mu8, um die Kopplungsbreite 
moglichst rein zu bekommen, bei sehr kleinen Totaldrucken arbeiten. 
Dies ist aber sehr schwierig, denn die zu messende Breite ist in solchen 
Fallen sehr klein. Schiitz hat die Kopplungsbreite bei niedrigem Drucke 
gemessen, jedoch ist seine MeSmethode recht indirekt und stiitzt sich 
auf spezielle Annahmen. Die gefundene Abhangigkeit des Righi-Effekts 
von Dampfdruck und Fremdgasdruck dient zur Berechnung der Linien- 
breite, nachdem eine Theorie dieses Effekts im Anschlu8 an einen von 
Voigt gegebenen Ansatz entwickelt ist. Er bekommt sehr kleine 
Halbwertsbreiten, die iiberhaupt nicht mit der Holtsmarkschen 
Kopplungstheorie in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen. 

Wir haben bei hohen Fremdgasdrucken die Kopplungsbreite der 
Quecksilberlinie 2537 in Absorption direkt durch Photometrie der Spektral- 
linien gemessen. Bei diesen Versuchen ist die gemessene Linienbreite 
durch das Zusammenwirken der StoSverbreiterung und der Kopplung 
gegeben, und nur durch die nicht ganz einwandireie Annahme, da8 diese 
Effekte sich direkt summieren, kénnen wir die beiden Effekte fir sich 
berechnen, indem wir die StoSverbreiterung durch Extrapolation auf 
die Dampfdichte Null bestimmen. E. Vogt7y hat neulich auf die recht 


* J, Holtsmark, ZS. f. Phys. 34, 722, ee 

** L. Mensing, ZS. f. Phys. 34, 611, 1920. ; § 
#ee W. Schitz, ‘ZS. f. Phys. 35, 259, 1925; 46, 30, 1927. 
#*** B Trumpy, ZS. f. Phys. 34, 715, 1925. 

+ E. Vogt, ZS. f. Phys. 50, 395, 1928. 
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groBe Diskrepanz zwischen den von Schiitz und uns_bestimmten 4 
Kopplungsbreiten hingewiesen und hat zur selben Zeit diese Nicht- | 
iibereinstimmung durch die stérende Einwirkung des Fremdgasdruckes in ~ 
unseren Versuchen erklirt. Wir méchten gern betonen, da wir friher 
dieselbe Annahme gemacht haben*, indem wir hervorgehoben haben, 
daB eine durch StoBwirkungen beeinflu’te Kopplung nicht als einfache 
Differenz zwischen der totalen Linienbreite und der Lorentz-Breite 
berechnet werden darf. 


Gottingen, Phys. Inst. der Universitit, Dezember 1928. 


* B. Trumpy, Det. Kgl. Norske Vid. Sel. Skrifter 1. 1927. 
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Bemerkung zur quantenmechanischen Deutung 
der Radioaktivitat. 


Von J. Kudar in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. Dezember 1928.) 


Es wird darauf hingewiesen, dafi die Gamowsche Ableitung der radioaktiven Zer- 

fallskonstante eigentlich durch eine mathematisch unrichtige Anwendung des wellen- 

mechanischen Erhaltungssatzes moglich war. Dieser Kunstgriff von Gamow erscheint 

vom Standpunkt einer exakten Problemstellung aus als eine Naherung fiir die Be- 

rechnung der Zerfallskonstante im Falle vorgegebener Energie. Die quanten- 

mechanische Erklarung des radioaktiven Zerfalls verlangt aber die Diskussion 
einer nicht-selbstadjungierten Wellengleichung. 


Kiirzlich hat G. Gamow®* gezeigt, wie die Schrédingersche Welle 
eine Potentialschwelle iiberschreiten kann, wenn die Energie kleiner ist 
als die Schwelle. So ein Fall legt offenbar bei dem radioaktiven «-Zerfall 
vor, indem auf das q-Teilchen in der Nahe des Kernes eine Anziehungs- 
kraft wirkt, welche die Coulombsche AbstoSung iibertrifft. 

Gamows Verfahren ist im wesentlichen das folgende: 

Betrachten wir zuerst das eindimensionale Problem. Wir haben also 
die Gleichung a } 

wy 82> m 
eyes h2 (E— U)y = 0, 
wohei fiir ein gewisses Gebiet U > HE ist, im Falle einer weglaufenden Welle 
zu lésen. Der ganze Vorgang soll auf der positiven Seite der «-Achse 
vor sich gehen. Die Liésung rechts von der Potentialschwelle stellt eine 
weglaufende Sinuswelle dar, links von der Schwelle finden wir aber einen 
fast stehenden Schwingungsvorgang. Spiegeln wir nun das Ganze um 
xz — 0 auf die negative Seite der z-Achse**, so haben wir im Nullpunkt 
zwei Randbedingungen zu erfiillen. Es soll némlich gelten: 


vai (58) = (G2) 


Gamow meint nun, zur Erfiillung der beiden Randbedingungen haben 
wir zwei Konstanten nétig. Die eine Konstante sollte nach Gamow die 
Phase der nach links und rechts weglaufenden Wellen sein; um eine 


* 7S. f. Phys. 61, 204, 1928; sowie eine Arbeit von Gamow und Houter- 
mans (ebenda, im Erscheinen). Herr Houtermans gestattete mir, diese Arbeit 
waihrend der Drucklegung zu lesen; auch fir eingehende gemeinsame Diskussionen 
bin ich den Herren Houtermans und Atkinson zu herztichem Danke verpflichtet. 


** G, Gamow, l. c. 8. 208, Fig. 3. 
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zweite Koneinate zu bekommen, fiihrt er bei diesem AnlaB die Zerfalls- — 
konstante ein. — Das scheint aber nicht klar zu sein. Die Phasen-- 
konstante der weglaufenden Welle ist sicher frei zu wahlen und hat mit 
der Randbedingung im Nullpunkt nichts zu tun. Andererseits ist die 
erste Randbedingung (~_ —= w,) durch die Symmetrie um 7% = 0 schon 
a priori erfiillt (wir haben ja den ganzen Vorgang rechts von 7 = 0 
einfach nach links gespiegelt). Es ist also nur die zweite Randbedingung 
zu erledigen. 

Um zuerst die wellenmechanische Bedeutung der Zerfallskonstante 
klarzulegen, betrachten wir jetzt den dreidimensionalen Fall, der in den 
Arbeiten von Gamow und Houtermans untersucht worden ist. Gamow 
sucht fiir die Schrédingergleichung 


—U)w~=—0 ) (1) 


eine Lésung, die im Unendlichen durch 


1 , 
— — p— ter S 
Uti ues” (2) 
asymptotisch dargestellt ist. (2) ist eine nach auSen laufende kugel- 
symmetrische Welle. Nun behauptet Gamow, daf die Liésung von (1) 
den Erhaltungssatz der Wellenmechanik nicht befriedigt. Fiir die zeit- 
abhangige Schrédingergleichung: 


Ow h 8 a2m 
Ot Axim (4 ee v) Ms (@) 
lautet der Erhaltungssatz : 
4nim oO 
a 5 UD) = div G grad y — wegrad B). (4) 


Wenn wir dies in Tategealiorne: nehmen, ergibt sich bekanntlich auf der 
rechten Seite ein Oberflichenintegral der Stromdichte, aber die Oberflache 
darf die Quelle des Stromes nicht einschlieBen. Bei (1) muB das Ober- 
flachenintegral verschwinden, aber nur dann, wenn der Nullpunkt aus- 
geschlossen wird. Gamow sagt, da der Strom durch eine grofe Kugel 


nach (2) nicht verschwindet, daB die Wellenfunktion mit dem Faktor 
a 

——t 
* multipliziert werden soll, um dem Erhaltungssatz zu geniigen. Es 


ist aber gerade umgekehrt: Gamow muB8 den Erhaltungssatz widersinnig 
anwenden, um damit zur Einfiihrung der Zerfallskonstante Anla8 zu finden. 
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‘Trotzdem kénnen wir fiir dieses Verfahren eine gewisse Berechtigung 
finden. Setzen wir in (8) 


spatiien {>> ee 


A 2nt =) 4 
4 (2; Y 2), 

so ergibt sich fiir y eine Gleichung {s. unten Gleichung (6)], die nicht 

selbstadjungiert ist und die fiir die Radioaktivitit gelten soll. Der Er- 

 haltungssatz ist dann: 


2 
4 
¥ 
- 
4 


; h 
Ewobei § — mv grad py — Beie.: 


In Hinsicht auf die strenge Problemstellung kénnte das Gamowsche 
Verfahren folgendermafen interpretiert werden. Es handelt sich um die 
Berechnung von 4 in Abhingigkeit von E mit Hilfe der Formel (5). Aus 

der Wellengleichung (1), die 4 nicht enthalt, kénnen wir fiir das Raum- 

- integral in (5) eine N&herung finden. Das Oberflachenintegral (8,d f in 
(5) kénnen wir mit Hilfe der Annahme berechnen, daf der Strom durch 

eine gro’e Kugelflache bei (1) mit dem richtigen Oberflachenintegral in 
(5) tibereinstimmt. Diese Annahme scheint insofern berechtigt zu sein, 
als die physikalische Interpretation des Problems, das wir bei (1) be- 
trachteten, ziemlich paradox ist. Dort hatten wir ja eine weglaufende 
Kugelwelle, aber keinen zeitlichen Abfall der Amplitude. Das bedeutet 
aber: Zerfall ohne Abklingung. Dies Paradoxon wird eben durch die 
erwahnte nicht-selbstadjungierte Wellengleichung aufgehoben. Fir beide 
Gleichungen ist die Randbedingung durch (2) festgelegt. Fir (6) ist 
aber « nicht mehr reell, der (positiv) imaginire Teil ist durch A be- 
stimmt. Bei (1) verschwindet die Divergenz der Stromdichte tiberall, und 
infolgedessen ist der Nullpunkt eine singulare Quelle des Stromes. Da- 
gegen findet man fiir die nicht-selbstadjungierte Gleichung 


Bee os” (E +p b—0)v=0, (6) 


daB die Divergenz der Stromdichte iiberall von Null verschieden ist, und 
zwar gleich Lv. 


Das Raumintegral von 2ww verwandelt sich in das Flachenintegral des 
Stromes [bei (6)] iiber eine grobe Kugel, dies Flachenintegral ist aber 
infolge der fast tibereinstimmenden Randbedingung (2) gleich dem Strom 


durch dieselbe Kugel bei (1) *. 


* Die Gleichsetzung ist eigentlich nur fir nicht sehr grofe Werte von r ge- 
stattet. Die Integrale in (5) sind namlich divergent fiir r—» co, da, wie gesagt, 
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Diese ,als ob“-Berechtigung fiir das Gamowsche Verfahren ist aber 
praktisch fast unbrauchbar. Vor allem hat die Wellengleichung (1) bei 
der Randbedingung (2) keine Lésung mit reellem EH, welche fiir r = 0 
regular ist. Es ist aber in der Wellenmechanik condictio sine qua non, 
daB die Wellenfunktion im endlichen Gebiet nicht unendlich werden darf. 


—@) 
} 
8 


Ill II I 
Fig. 1. 


_Betrachten wir nun wieder das eindimensionale Problem mit kon- 
stanter Potentialschwelle. Auf der positiven x-Achse sei in den Inter- 
vallen I und III das Potential Null. Im Intervall Il sei U — const > E. 


Im Gebiet I haben wir eine weglaufende Welle: 


w — eo Ot— a2) 
ola Den zeitabhangigen Faktor, der in allen drei Gebieten 
derselbe ist, kénnen wir weglassen. Fiir I ist die Wellengleichung: 
Ow 82?m 
<a thEy=0 (k= ="), (7) 
die Lisung ist yy — e-***, wo o? = kE. Fir II gilt: 


Ow tale 
<r tk—U)p=0 (>), 
die Lésung: 
dn = Ae’*+ Be-P2, wobei p*? = k(U — EB). 
Die Zahlenwerte A und B sind durch die Randbedingungen fiir g, 
(siehe Fig. 1) bestimmt. Im Gebiet III gilt wieder (7), die Lésung wird 


Uur = Celt® + De-tez  (@ = YE). (8) 

C und D ergeben sich aus den Randbedingungen fiir q,. 
Nehmen wir in (8) den zeitabhingigen Faktor ¢’”* wieder auf, so 
haben wir die Uberlagerung zweier entgegengesetzt laufender Wellen. 
Fir C = D entartet dieser Vorgang in eine stehende Schwingung. Sonst 


ist aber die Differenz C — D charakteristisch fiir den nicht-stehenden 
Anteil der Schwingung. 


« in (2) im Falle der Wellengleichung (6) einen positiv imaginaren Teil hat. Dies 
verursacht die exponentielle Zunahme der Amplitude fiir grofe Werte von +. 
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Spiegeln wir nun (8) auf die negative w-Achse, d. h. schreiben wir 
— « an Stelle von 2, so haben wir, um den rechten und linken Wellenzug 
im Nullpunkt einander anzukleben, die Bedingungen zu erfiillen: 


Wr (#) |p = dur (— 2) i 


0 
ae Vu (7) 


0 
eo Ox Yur (— #) i 


Die erste Bedingung ist schon erfiillt, dié zweite aber fordert 


O us 

iE Ur (“) d = 0, 
d. h. in (8) mu8 C = D sein. Dies kénnen wir nur erreichen, wenn 
E nur solche Werte annimmt, welche eben aus der Gleichung C = D 


berechnet werden sollen. So ist (8) eine streng stehende Welle. 
Ks ist leicht zu zeigen, da die Bedingung C = D mit den Rand- 


bedingungen fiir g, und g, nicht vertriglich ist, wenn @ (und damit EL) 


reell sein soll. Der Ausdruck w ks —y a der dem Strom pro- 
portional ist, hat im Gebiet I (und auch in II infolge der Randbedingung 
fiir q,) den Wert 21a; die Bedingung C = D bedeutet aber, daB der 
Strom in III verschwindet, wenn # reell ist. D.h. in diesem Falle 
kann die erste Ableitung von yw nicht stetig gemacht werden. Die Glei- 
chung C = D hat nur komplexe Wurzeln, die eben als die Kigenwerte 
des Problems zu betrachten sind. Auch in der erwéhnten Arbeit von 
Gamow und Houtermans wurde die Vermutung ausgesprochen, dai 


die beobachteten Energiewerte der a-Teilchen irgendwie als Eigenwerte 


herauskommen sollen. 


Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen habe ich in einer 
anderen Mitteilung die hier vorgeschlagene Formulierung des Problems 
fiir den Fall untersucht, bei dem die Potentialkurve des «-Teilchens durch 
eine unstetige kugelsymmetrische ,Schwelle* ersetzt wurde. Es wire 
aber wiinschenswert in der Schematisierung des Potentialablaufes nicht 
so weit zu gehen. Die aufere Seite der Schwelle ist niémlich durch das 
Coulombsche Abstofungspotential gegeben, nur die innere Seite (die 
vermutliche starke Anziehung in der Nahe des Atomkernes) ist un- 
bekannt. Dem wirklichen Kern entspricht also das folgende Problem: 
bis zu einem kleinen Grenzradius @ gilt die Wellengleichung 

Sa2m/_, 226, _ Peer gee 
Av- i (z Fs )¥ OM tun 1 ep); 


£5 5 
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wo Ze die auf das a-Teilchen (2 e) wirkende Kernladung ist; fir r << @ 


miissen wir aber (da die dort wirkende Anziehungskraft nicht bekannt 


ist) wieder schematisieren : 


ae 


Ayr 


(E—U)p=0 (irr < @), 


wo U eine vorlaufig sca Konstante ist. Die Regularitat der 
Lésung fiir r < @, und die Randbedingung fiir r = @ bestimmen dann 
die komplexen Eigenwerte in Abhingigkeit von 9, U, Z. Der Vergleich 
mit der Erfahrung wird aber iiber die Zahlenwerte von g und U Auf- 
schluf geben kénnen. U hat keine unmittelbare physikalische Bedeutung 
(das ist nur ein Charakteristikum fiir das nicht-Coulombsche Feld), 
o ist aber der Grenzradius fiir die Giiltigkeit des Coulomb-Gesetzes. 

Bisher handelte es sich immer um den «-Zerfall. Bei dem Versuch, 
die unstabile Bindung des 6-Teilchens im radioaktiven Kern analog zu 
deuten, hat man von vornherein die prinzipielle Schwierigkeit, daB das 
B-Teilchen auch auSen einer (Coulombschen) Anziehungskraft unter- 
worfen ist. Man hat also — nach klassischen Begriffen — keinen Anlaf, 
um eine ,Schwelle“. anzunehmen. In der Wellenmechanik scheint es 
aber méglich zu sein, daB auch -das B-Teilchen beim Verlassen des 
Kernes im allgemeinen eine Potentialschwelle zu iiberwinden hat. Die 
Wellengleichung des Elektrons ist namlich (nach Abspaltung der 
Laplaceschen Kugelfunktionen): 

Ow 2odaw 8 2? m e n(n + 1) 
ets or tle ta) ee 

Wenn die nicht-Coulombsche Anziehung auf das $-Teilchen nur in 
geniigend kleinen Kernabstiinden zu wirken anfaingt, so wird es dem 


Gli ee 1) 
y? 


— erméglicht, in einem gewissen Intervall die Herrschaft 


einer AbstoBungskraft vorzuspiegeln. 


Se 
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_ Uber einen scheinbaren Mie-Effekt und seine mogliche 


Rolle in der Atmosphirenoptik. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 20. November 1928.) 


Diese Mitteilung betrachtet die [nterferenz des Lichtes, weleches von verschiedenen 
Zentren zerstreut wird. Dabei wird gezeigt, daS unter gewissen Bedingungen der 


_ gréfite Teil des Lichtes nur wenig von der Primarrichtung abgelenkt wird. Die 


theoretischen Uberlegungen werden durch Vergleich mit der Lichtzerstreuung in 
der Atmosphére und anderen Beobachtungsergebnissen bestatigt. 


Die Beobachtungsergebnisse iiber die Lichtzerstreuung in der Atmo- 
sphare* zeigen, da die Intensitat des zerstreuten Lichtes bei der Ver- 
kleinerung des Winkels zwischen dem einfallenden und emittierten Strahle 
sehr bedeutend wachst. Eine solche Erscheinung kann eintreten bei der 
Lichtzerstreuung durch gréSere Teilchen und ist dann als Mie-Effekt ** 
bekannt. Es ist auch eine gréSere Zahl von Theorien vorgeschlagen 
worden, um diese Erscheinung auf die Wirkung von Staubteilchen, Wasser- 
tropfen, Eiskristallen usw. zuriickzufiihren***. Andererseits mu8 aber 
betont werden, da8 eine so bedeutende Rolle, welche gréSeren Teilchen 
bei der Lichtzerstreuung in der Atmosphire zugeschrieben wird, mit den 
Polarisationsmessungen nicht in Hinklang gebracht werden kann. Ks ist, 
wie bekannt, nur dann mdglich, die Polarisation des Himmelslichtes be- 
friedigend zu erklaren, wenn angenommen wird, da8 der gréSte Teil des 
Lichtes durch kleine Teilchen bzw. Luftmolekiile zerstreut wird. Dabei 
wiirde man aber keinen Mie-Effekt erhalten, insofern man die Jicht- 
zerstreuung der Atmosphare auf die Zerstreuung der einzelnen Zentren 
zuriickfiihrt. AuSerdem mu8 noch bemerkt werden, da auch gréfere 
Teilchen keinen so starken Mie-Effekt verursachen kénnten, wie es in 
Wirklichkeit beobachtet wird. 

Alles Gesagte zeigt, da8 die itiblichen Erklarungsweisen hier unzu- 
treffend sein miissen. Der einfachste mogliche Weg, alle diese Schwierig- 
keiten zu beseitigen, besteht in der Beriicksichtigung der Interferenz des 
Lichtes, welches von verschiedenen Zentren emittiert wird. 

Betrachten wir diesen Fall in ganz allgemeiner Form. AB (Fig. 1) 
sei die Beobachtungs- und OD die Hinfallsrichtung des Lichtes. Es 


* G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 34, 49, 1925. 
#* G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 428, 1908. 
*e* Vol, H. Blumer, ZS. f. Phys. 38, 920, 1926. 
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kann in einfacher Weise gezeigt werden, dafi die Weglaingendifferenz _ 
zweier Strahlen, die von zwei Zentren gestreut sind, gleich 
x = a(1—cos@) © (1) 
sein mug. Dabei bedeutet a die Entfernung zwischen den Zentren, @ den 
Winkel der Ablenkung, und es wird angenommen, da die einfallenden 
Strahlen parallel sind. 
Da aber im lichtzerstreuenden Medium im allgemeinen Dichte- 
schwankungen vorhanden sein miissen, so werden schon die einfallenden 
Strahlen eine Weglangendifferenz & haben. Ist diese 


A Differenz gleich 
es — = a(1 — cos@), 
C 3 so kann # gleich Null werden, da in diesem Falle 
bees x = &—a(l — cos@) 
ist. Somit wird von den zwei Zentren bei dieser Bedingung in der Be- 
obachtungsrichtung eine koharente Welle ausgestrahlt. Nimmt man an, 
da die Intensitit des Lichtes Jg proportional der Wahrscheinlichkeit W, 
da’ « — 0 wird, ist, so erhalt man, indem man die Extinktion in Betracht 
zieht und alle Zentren gleich beleuchtet annimmt, 
dJe = K We-“da, (2) 

wo LZ den Extinktionskoeffizienten und A eine Konstante bedeuten. 

Der Wert von W kann am einfachsten durch eine solche Formel 
ausgedriickt werden: 


VSR e2. (3) 
oder W = P-e—@ U— 008 6)? (4) 
wo P einen Proportionalititsfaktor bedeutet. 

Aus den Formeln (2) und (4) bekommt man dann 


a 
deus KP{e-# (1 — eos 6)? — Laggq, 
0 


Ist L geniigend gro, so erhalt man 
KP 
J6 — ta (1 —— he), 
also die Formel fiir die Intensitiit des von einer leuchtenden Schicht aus- 
gesandten Lichtes*. Ist aber Z klein, @ nicht sehr klein und a grof, 
so bekommt man 


co 


KEP 
dy == a an? 
‘ 1 —cos@ | aes 2 


wo y = a(1 — cos@) ist. 


0 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 34, 496, 1925; 38, 848, 1926; 45, 140, 1927+ 
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Nach der Integration ist danach 
Vx | ee 
2 1—cos@ 

Nimmt man nach Rayleigh an®*, dag 

K = K,, (1 — cos? @), 

wo K,, der Wert von K fir @ = 909 ist, so erhalt man schlieSlich 
1+ cos?@ 
1 cos@" (6) 


ee Vet Mae 


Jo ———s 


(5) 


Jet ——"c 


wobei 


ist. Die Uberlegungen, welche zur Formel (6) gefiihrt haben, diirfen nur 
als eine Annaherung betrachtet werden. Doch kénnten weitere Rech- 
nungen das Resultat in der Regel wenig verbessern, denn es miibten 
dabei unbekannte Konstanten in die Formel eingefiihrt werden, und man 
wiirde einen sehr komplizierten Ausdruck erhalten. Fiir die Ziele dieser 


aa a SN he ee 


120° 


0 30° 
Fig.2. g auBere Grenze der Sonnenkorona 

Arbeit wiirden solche Formeln kaum von Bedeutung sein, da auch die 

Formel (6) in befriedigende Ubereinstimmung mit dem Experiment ge- 


bracht werden kann, ohne empirische Konstanten einfiihren zu miissen. 


Tabelle 1. 


120° | 110° fooed 90° | 80° 


| | | | | 
@ | 180° | 170° | 160° | 1509 | 1409 | 130° 
Ts 1,00 | 0,99 | 0,97 | 0,94 | 0,90 | 0,86 | 0,83 | 0,83 | 0,88 | 1,00 | 1,25 
| 
| | | 0 50 | 9.50 10 
@ || 70° | 60° | 50° | 409 | 309 | 209 | 109 | | 2, 
Fy | 1,70 | 2,50 | 3,95 | 6,80 | 13,1 | 31,4 | | 131 | 526 2100 | 12500 | 
| 49 ’ ’ | 


* Rayleigh, Phil. Mag. (4) 112, 374, 450, 1871; (5) 12, 81, 1881, (5) 47, 


375, 1899. 
5 * 
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In der Tabelle 1 sind die theoretischen Werte von Je zusammen- ° 
gestellt, die nach der Formel (6) berechnet wurden. Diese Werte sind 
fiir den Fall berechnet, da8 J,, — 1 ist. Die Formel (6) kann am besten 
durch die Vergleichung mit der Lichtzerstreuung in der Atmosphire ge- 
priift werden, denn in diesem Falle ist a gro und L 
relativ klein. 

Die theoretischen Zahlen sind in Fig.2 mit den 
Beobachtungsergebnissen fiir die Atmospharenstrahlung 


° 


2531 A.sE. 


zasammengestellt. Alle beobachteten Werte von J, sind 


2654 


dabei so umgerechnet worden, daB Jg — yoo = 1 ist. 
In Fallen, wenn Jp — 990 nicht bekannt war, wurde ein 
solcher Proportionalitatsfaktor gewihlt, daB die Expe- 
rimentalpunkte der theoretischen Kurve sich am besten 
anschmiegten. In Fig. 2 entsprechen die weifen Kreise 
den roten und die schwarzen Kreise den blauen Strahlen*. 
Die Kreuze entsprechen dagegen der Lichtzerstreuung 


2803 


in einem kleinen Volumen, welche im Laboratorium ge- 
messen worden ist**. J, ist im logarithmischen MaB- 
stab aufgetragen. Wie aus Fig.2 ersichtlich, ist die : 
Ubereinstimmung des Experimentes und der Theorie 
im Falle. gréferer @ fiir die Himmelsstrahlung eine 
schlechte. Doch kann diese Tatsache durch die mehr- 
fache Zerstreuung erkliirt werden, da im Falle eines 
kleinen Volumens, wo die mehrfache Zerstreuung nur 
eine unbedeutende Rolle spielt, keine gréferen Ab- 
weichungen zu bemerken sind. Nur bei sehr kleinen @ 
sind die beobachteten Werte von Jg immer kleiner als 
es die Theorie fordert, doch muB8 gerade bei kleinen @ 
die Formel (6) nicht zutreffen. Es ist dabei auch theo- 
retisch eine Verkleinerung zu erwarten, die fiir Blau be- 
trachtlicher ist als fiir Rot, weil Z fiir Blau gré8er ist. 
Aus allem Gesagten ist ersichtlich, da8 die licht- 
zerstreuenden Zentren in der Atmosphire hauptsachlich 
= kleiner als die Wellenlangen des Lichtes sind und in 
gewissem Mafe dem Rayleighschen Gesetze folgen. Damit ist aber 
durchaus nicht gemeint, daB hier die Hauptrolle die Molekularlicht- 
zerstreuung spielt. Zur Klarung einer solchen Frage wurde von mir das 


3132 — 
I Primarspektrum. II Sekundarspektrum. 


Fig. 3. 


4047 


4358 


4915 


_ 


* G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 84, 49, 1925. 
** Derselbe, ebenda 35, 464, 1926. 
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Spektrum des von der Laboratoriumsluft zerstreuten Lichtes mit Hilfe 
eines Quarzspektrographen photographiert. Als Lichtqueile diente dabei 
eine Quarzquecksilberlampe. Es wurde das Gebiet von 5200 A-E. bis 
2500 A.-E. untersucht. Das Licht der Quecksilberlampe wurde mit Hilfe 
von Metallspiegeln in einem kleinen Raume so konzentriert, da® die 
Helligkeit der in diesem Raume sich. befindenden Luft gentigend intensiv 
war. Bei Expositionszeiten von etwa 10 Stunden konnte dann das Spek- 
trum des gestreuten Lichtes bequem photographiert werden. © Die photo- 
metrische Ausmessung der Sekundar- und Primarspektra zeigte dabei, dab 
im untersuchten Gebiete die Intensitait des gestreuten Lichtes annahernd 
A—* proportional ist. Somit miissen im Mittel die lichtzerstreuenden Zentren 
so klein sein, daS auch bei A — 2500 A-E. das Rayleighsche Gesetz 
noch zutrifft. Der Durchmesser der Teilchen miifSte dabei also kleiner 
als 25 mu sein. In Fig. 3 sind die Photographien des Primarspektrums 
der Quecksilberlampe und des Sekundarspektrums gegeben. Aus dieser 
Figur ist auch ohne weiteres die starke Intensititsabnahme im Sekundar- 
spektrum beim Ubergang zu gréBeren 4 ersichtlich. 

Aufer der Atmosphirenoptik kann man zahlreiche andere Beispiele 
finden, wo die betrachteten GesetzmiBigkeiten eine Bedeutung haben 
kénnten. So kénnte man z. B. auch im Falle gréBerer Teilchen, die eine 
komplizierte Struktur haben, dieselben Verhaltnisse finden. Dabei miifite 
man die einzelnen Strukturelemente als selbstandige Zentren ansehen. In 
solecher Weise kénnten, wenigstens qualitativ, die grofen Reflexions- 
vermégen von Ru8 und dhnlichen Stoffen bei streifender Inzidenz des 
Lichtes* erklirt werden, ebenso wie einige Faille der Lichtzerstreuung 
durch stark konzentrierte triibe Medien **. 

Zum Schlu8 muf darauf hingewiesen werden, daf andere Zerstreuungs- 
mechanismen, welche bisher zur Erklirung aller erwahnten Falle an- 
gewendet wurden, durch die hier betrachteten Gesetzmabigkeiten natiir- 
lich nicht immer ersetzt werden kénnen. Doch mu8 man betonen, dab 
keine friihere Vorstellungsweise einen so grofen Anstieg von Jo bei der 
Verkleinerung von @ erkliren konnte, wie er in Wirklichkeit oft beob- 
achtet wird. 


Moskau, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, November 1928. 


* GP. Woronkoff u. G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 20, 358, 1924; G.I. Po- 


krowski, ebenda 30, 66, 1924. es 
# GP. Woronkoff u. G.L Pokrowski, ebeuda 35, 633, 1926. 
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Die Kristallstruktur des festen Quecksilbers. 
Von M. Wolf in Groningen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 30. November 1928.) 


Es wird ein Thermostat-Rontgenspektrograph fiir Kristalluntersuchungen nach der 
Braggschen Methode bei verschiedenen Temperaturen beschrieben. Mit diesem 
Spektrographen wurde die Kristallstruktur des Quecksilbers bei — 80°C bestimmt 
und eine einfache rhomboedrische Struktur gefunden, in Ubereinstimmung mit einer 
friiheren Aussage von MacKeehan und Cioffi. Es hat sich herausgestellt, dai 
das aus kleinen Quecksilbertrépfchen beste hende Praparat (mittlere Tropfengréfe 10 ~) 
bei — 80°C in unterkiihltem Zustand verharrt und sehr schwer zum Ausfrieren zu 
bringen ist. 

§ 1. Die Kristallstruktur des festen Quecksilbers ist auf réntgeno- 
graphischem Wege schon 1922 einerseits von Mac Keehan und 
Cioffi*, andererseits von Aminoff und Alsén** untersucht worden. 
Diese Forscher kamen jedoch zu verschiedenen Resultaten. MacKeehan 
fand eine einfache rhomboedrische Struktur, die man sich aus einer flachen- 
zentrierten kubischen Struktur durch eine Zusammendriickung in der 
Richtung einer Kérperdiagonale entstanden denken kann. Aminoff und 
Alsén meinten, auf eine verwickeltere Struktur schlieBen zu miissen. 

Man konnte von vornherein die Méglichkeit nicht ausschliefen, daB 
es sich bei diesen beiden Untersuchungen um zwei verschiedene Modi- 
fikationen des festen Quecksilbers handelt, zumal da Mac Keehan bei der 
Temperatur der fliissigen Luft und Aminoff bei derjenigen des festen 
CO, arbeitete. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, eine Entscheidung 
in dieser Frage herbeizufiihren und woméglich die Gitterkonstanten 
etwas genauer zu messen. In der Tat ist es gelungen, die Resultate von 
MacKeehan und Cioffi véllig zu bestitigen. Es wurde dabei keine 
Andeutung fiir das Vorhandensein verschiedener Modifikationen gefunden. 

§ 2. Bei dieser Untersuchung wurde von einem Spektrographen 
Gebrauch gemacht, der speziell fiir Kristallanalyse bei konstanten hohen 
oder niedrigen Temperaturen von Herrn Prof. Coster konstruiert worden 
ist. Fig. 1 zeigt den Durchschnitt des Apparates. 

Der Rumpf des Spektrographen besteht aus einem Messingtopf, an 
den das Réntgenrohr RF und ein Rohr zum Auspumpen angeschraubt sind. 
TInnen enthalt der Topf eine um die Achse des Spektrographen drehbare 


* L.W. MacKeehan und P. P. Cioffi, Phys. Rey. 19, 444, 1922. 
** G. Aminoff und N. Alsén, Forh. Geol. For. Stockholm, 44, 124, 1922. 
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_Kassette fiir die photographische Platte, die mit Hilfe eines auf dem 
Boden des Topfes befindlichen Verteilungskreises eingestellt werden kann. 
_ Die Kassette kann, wenn nétig, durch eine kreisrunde Filmkassette F 
Z von 6cm Radius ersetzt werden. Diese Filmkassette wurde bei der 
~ vorliegenden Untersuchung benutzt. 

Zi Der Deckel des Spektrographen: trigt das zum Kiihlen bendtigte 
: Vakuummantelgefif D, dessen Boden als Kristallhalter ausgebildet ist. 
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Fig. 1. Aufri8 des Thermostat-Spektrographen, 


Ein auf den Deckel aufgedrehter Konus A tragt einen Metallschliff S, 
- worin vermittelst dreier Stellschrauben ein Vakuummantelgefa$ aus 0,5 mm 
dickem Stahl festgeklemmt wird. Als Vakuumdichtung wurde hier 
Klebwachs benutzt. Der Boden des Vakuummantelgefifes wird von einem 
30mm hohen zylindrischen Kupferklotz AK von 25mm Bag) eee 
In diesen Kupferklotz wurden senkrecht zur Achse zwei HASEOEEACE 
eingefrast. Der eine, H,, der nur 6mm weit ist, durchquert gerade os 
Halfte des Zylinders; an diesen grenzt der zweite, £,, a 20mm weit 
und 10 mm tief ist. Zwecks Befestigung des Klotzes ist in den ersten 
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Einschnitt ein 2mm breites Kupferplattchen P/ eingelotet. In den, 
zweiten Einschnitt wird das Kristallpraparat Kr mit zwei Federn fest-_ 
geklemmt; es wird dadurch automatisch mit seiner Vorderseite in die 
Achse des Zylinders gebracht. Bei richtiger Einstellung des Vakuum- 
mantelgefaBes mit den drei Stellschrauben kann man die Zylinderachse 
mit der Achse des auf dem Deckel befindlichen Konus zusammenfallen 
lassen. Der Deckel selbst ist so ausgefiihrt, daS diese Konusachse mit 
der Achse des Spektrographen identisch ist. Um dies zu erreichen, ent- 


halt er einen 10mm hohen, konisch abgedrehten Rand, der in den an der © 
Oberseite konisch bearbeiteten Spektrographenkérper hineinpaft. An | 


dem Schliff S, an dem das Vakuummantelgefa8 mit Kristalltrager sitzt, 
ist auBerdem ein Arm A befestigt, der an seinem Ende eine Noniusteilung 


Fig. 2. Thermostat-Spektrograph mit angeschraubtem R6ntgenrohr. 


hat. Diese Teilung gleitet bei Drehung des Schliffes iiber eine auf dem 
Rande des Spektrographenrumpfes befindliche Kreisteilung, wodurch 
unabhiingig vom jeweiligen Stande des Deckels eine genaue Winkel- 
einstellung des Kristallpraparates erreicht werden kann. Der Zwischen- 
raum zwischen den Winden des VakuummantelgefaSes steht in offener 
Verbindung mit dem Inneren des Spektrographen und wird also zugleich 
mit diesem auf Vorvakuum gebracht. Fig.2 ist eine photographische 
Reproduktion des Spektrographen, die die Befestigung des Vakuummantel- 
gefaBes und des Réntgenrohres deutlich zeigt. 

Das Réntgenrohr wurde mit 50 periodiger Wechselspannung von 
30 bis 60kV betrieben, die von einem Hochspannungstransformator mit 
primar 110 — 220 V geliefert wurde. Als monochromatisches Réntgen- 
licht wurde die Kupfer- K,-Strahlung einer Kupferantikathode verwendet, 
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die, wenn erwiinscht, mittels einer Nickelfolie von 20 u Dicke von der 
Ky und anderer kurzwelligeren Strahlung befreit wurde. 
§ 3. Die hier benutzte Methode kann man als eine Kombination 
yon Drehkristall- und Pulvermethode auffassen, wie sie auch von anderer 
Seite verwendet worden ist. Da die Braggsche Fokussierungsbedingung 
“erful ist, kann ein ziemlich ausgedehntes Stiick des Praparates zur 
- Reflexion benutzt werden, obne daB dieses eine zu groBe Verbreiterung 
_ der Linien zur Folge hat. Bei Praparaten, welche hauptsachlich aus 
 leichteren Elementen bestehen, wiirden die Linien der gréBeren Ein- 
_ dringungstiefe wegen noch etwas breiter ausfallen. Diesem Ubelstand 
_ kann man, wenn nétig, durch die Verwendung diinner Praparate abhelfen. 
Zuerst wurde versucht, durch Ausfrieren einer fliissigen Quecksilber- 


“schicht ein fir Roéntgenaufnahmen brauchbares Praparat zu bekommen. 


Fig. 3a. 
Fliissigkeitsbande des Quecksilbers in unterkiihltem Zustand. (VergréSerung 1,5 mal.) 


Fig.3b. Weniger intensive Flissigkeitsbande zusammen mit Kristallpulverreflexionen. 
(Die Bande liegt etwa an der Stelle der ersten Kristallreflexion.) 


_ Es stellte sich aber heraus, da diese Praiparate nicht gentigend mikro- 
_kristallinisch waren, denn die erhaltenen Filme zeigten nur wenige, 
j ziemlich unregelmabig verteilte, bald kleine und scharfe, bald grofe und 
- rohe Schwirzungsstellen. 

-Sodann wurde, um der Kristallgrife von vornherein eine Be- 
schrinkung aufzuerlegen, eine Quecksilberemulsion in Gelatine hergestellt. 
Durch Reduktion von Quecksilberoxyd in wisseriger Gelatinelésung 
mittels Ameisensiure gelang es, Emulsionen mit einer Teilchengréfe 
von etwa 10 u zu bekommen. Diese Praparate gaben jedoch anfangs 

keine richtigen Kristallreflexionen. Wohl trat bei einem Ablenkungs- 
- winkel von etwa 30° eine diffuse Bande auf (siehe Fig. 3a), die schlieBlich 
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Fig. 4. Pulveraufnahme des festen Quecksilbers. ; 
Die Indizes beziehen sich auf das flachenzentrierte Rhomboeder. Die scharfen, kurzen Linien sind mit makroskopischem Kalkspat- oder Quarzkristall 


(VergroBerung 1,5 mal.) 


aufgenommene Referenzlinien. 


M. Wolf, 


als die intensivste der von Coster und* 
Prins * beschriebenen amorphen Banden © 


des fliissigen Quecksilbers gedeutet 


i 


werden mubte. 

Man mu8 also annehmen, daf Queck- — 
silber in dieser feinen Verteilung noch 
bis zu — 80°C abgekthlt werden kann — 
und doch vorwiegend in unterkiihltem, 
fliissigem Zustande verharrt**. In der 
Tat traten bei viel gréberen Praparaten \ 
Flissigkeitsbande und rohe Kristall- 
reflexionslinien zu gleicher Zeit auf 
(siehe Fig.3b). Die Bande mu8 man 
den auch hier noch vorhandenen sehr 
kleinen Trépfchen, die Linien den gro- 
beren ausgefrorenen Teilchen zuschreiben. 
Es handelte sich also darum, die Unter- 
kiihlung irgendwie zum Verschwinden 


zu bringen. Dies gelang schlieflich 
durch sehr einfache Kunstgriffe. Es ge- 
niigt, das Priparat nach vorheriger Ab- 
kihlung bis unter den Gefrierpunkt des 
Quecksilbers einige Minuten kriaftig zu 
himmern oder mit Schmirgelpapier zu 
reiben. Die in dieser Weise behandelten 
Priiparate zeigen schon nach der ver- 
hiltnismiBig kurzen Belichtungszeit von 
einer Stunde sehr intensive Réntgen- 


' diagramme, wie aus Fig.4 ersichtlich 


ist. Auf diesem Film sind nach be- 
endeter Aufnahme des Quecksilber- 


* D. Coster und J. A. Prins, Journ. 
de phys. 9, 153, 1928. 

** Diese Erscheinung hingt wohl mit der 
Kleinheit der Trépfchen zusammen. Nimmt 
man an, dafi die Kernzahl von der Gréfe 
der Trépfchen unabhangig ist, so sieht man 
leicht ein, da die Prozentzahl auskristalli- 
sierter Trépfchen mit der Masse der Trépf- 
chen abnimmt. 
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praéparats noch eimige Reflexionen an Kalkspat und an Quarz, welche 
als makroskopische Kristalle anstatt des Quecksilberpriparats in den 
Kristallhalter eingesetzt wurden, aufgenommen, um beim Ausmessen als. 


Bezugslinien dienen zu kénnen *. 


§ 4. Die Mefresultate. Als Bezugslinien wurden die Kupfer- 
K,-Reflexionen an Kalkspat in erster, zweiter und dritter Ordnung, an 
Quarz in zweiter, dritter und vierter Ordnung und eine Kupfer-K,-Reflexion 
in zweiter Ordnung an Kalkspat verwendet. Die Glanzwinkel der Queck- 
silberreflexionen wurden, wenn mdglich, durch Interpolation zwischen den 
Glanzwinkeln von einer links und einer rechts liegenden Bezugslinie be- 
stimmt, um den Einflu8 einer unregelmiSigen Lingeninderung des Films 


beim Entwickeln méglichst zu beseitigen. 


Es wurden die folgenden Gitterabstinde gemessen: 


Gitterabstande Gitterabstande : Rel. Intensitat Rel. Intensitat 
gemessen berechnet | Indizes theor. beobachtet 
PA ee eee ee | eee ped Seer 
2,756 2,748 111 10 10 
2,242 . 111 
mo {243 =| 200 | to 9 
1,739 1,738 220 5 7 
1,469 1,468 220 4. 6 
1,373 | 1,374 oie es 3 6 
1,228 1,228 | 311 3 2 
1,122 1,121 | 222 4 4 
1,077 1,078 | 420 4 3 
1,003 | 1,004 422 2 2 
0,942 ] 0,942 | 420 | 2 1 
0,916 | 0,916 | 333 | 2 if 
0,868 0,869 440 2 0,2 


Bei der theoretischen Berechnung der Gitterabstande wurde von 
einem fldchenzentrierten Rhomboeder mit den drei Kanten des Rhom- 
boeders als Achsen ausgegangen. Die quadratische Form wird wegen 


* Die Kalkspat- und Quarzlinien sind durch ihre grofere Seharfe und ihre 
geringere Héhe kenntlich. Daf die Hohe der Quecksilberlinien gréBer ist als die 
der Kalkspat- und Quarzlinien hangt damit zusammen, daB jede Stelle des Kristall- 
pulvers zu einem reflektierten Strahlenkonus Veranlassung gibt, wahrend an einem 
makroskopischen Kristall jeder auffallende Strahl nur nach der Braggschen Be- 
zichung in einer Richtung reflektiert werden kann. 
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der Gleichheit der drei Achsen des reziproken Gitters und der Gleichheit 
der Winkel zwischen diesen Achsen auf folgende einfache Form reduziert: 


(z-) — (hn? + 2 + 2) + 20? cos (hk + kl + Ih). 
Ang, 


Hierin ist b die Lange der Achsen des reziproken Gitters, m der 
Winkel zwischen diesen Achsen. 
Die relativen Intensititen wurden in der gewéhnlichen Weise mit 


Hilfe der Formel 
Gna” 1 vote 
Tppy —= const be Myr ( il 5 se z ) 


berechnet; d,,; ist der Gitterabstand, M),, ist die Anzahl der Méglich- 
keiten, auf welche sich ein bestimmter Gitterabstand realisieren la8t, und 


(1 = 5 sin’ 29) der Polarisationsfaktor. 


Kin Vergleich der Intensitaiten wird durch folgenden Umstand er- 
schwert. Um im ganzen Gebiet méglichst scharfe Linien zu bekommen, 
ist es nétig, das Praparat im Laufe der Belichtung iiber den ganzen 
Glanzwinkelbereich zu drehen. Dadurch werden, wie man sofort ein- 
sieht, die Reflexionen bei kleineren Glanzwinkeln verhaltnismaSig zu 
kurz belichtet. 

Fiir die Kantenlange des zugrunde gelegten flichenzentrierten Rhom- 
boeders findet man 4,598 A~-E., fiir den Winkel « der zugehorigen 
rhomboedrischen Achsen 98°14’. Man erhalt dies Rhomboeder aus dem 
flichenzentrierten Kubus durch eine Verkiirzung um 15,47% in der 
Richtung einer Kérperdiagonale. Fiir das primitive Rhomboeder findet 
man Kantenlange 3,009 A-E., Kantenwinkel 70°33’. Bezieht man den 
Kristall auf hexagonale Achsen, so findet man a, = 3,476 A-E. und ein 
Achsenverhaltnis 1,937. 

Fiir die Dichte des Quecksilbers bei einer Temperatur von ungefahr 
— 80°C wird aus diesen Abmessungen 14,12 gefunden. 


Nachtrag. Nachdem diese Arbeit schon fertig geschrieben war *, 
bekam ich Kenntnis von einer Arbeit von Ferrey und Wright**, die 
eine Kristallstrukturbestimmung des festen Quecksilbers nach der Debye- 


* Der experimentelle Teil dieser Arbeit war schon im Juli 1928 fertig, es 
wurde in der Gauvereinssitzung Kiel im Juli 1928 dariiber berichtet; eine vorlaufige 
Mitteilung erschien in Nature 122, 314, 1928; wegen duSerer Umstiinde wurde die 
endgiltige Publikation etwas verzégert. 

** H. Ferrey und C. M. Wright, Phil. Mag. 6, 1055, 1928. 
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_ Scherrerschen Methode enthalt. Diese Forscher arbeiteten bei der Tem- 
_ peratur der fliissigen Luft und fanden ebenfalls eine Bestatigung der Angaben 
von Mac Keehan und Cioffi. Die von mir ermittelten Gitterabstinde sind 
im allgemeinen um 0,5 bis 1% groBer. Zum Teil ist diese Differenz der 
thermischen Ausdehnung zuzuschreiben (Ferrey und Wright arbeiteten 
bei einer Temperatur von — 180°C, in vorliegender Untersuchung wurde 
bei ungefihr — 80°C gearbeitet). Wegeh der groferen Dispersion und 
besseren Definition der Referenzlinien diirften meine Messungen eine etwas 
gréBere Genauigkeit beanspruchen. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. D. Coster herzlichst danken 
fiir das immer bereitwillige und férdernde Interesse, das er dieser Arbeit 
entgegengebracht hat; auch Herrn Dr. J. A. Prins michte ich fiir wert- 
volle Ratschlige bei der Arbeit herzlichsten Dank sagen. 


Gronin g en, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Bildung von Wasserstoffatomen 
durch Sto& langsamer Elektronen. 


Von K. E. Dorsch und H. Kallmann in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 15. August 1928.) 


Es wird die durch Elektronensto8 bedingte Wasserstoffatombildung in Wasserstoff- 
gas untersucht. H-Atome werden einmal direkt durch Hlektronenanregung ge- 
bildet sodann sekundar durch die Reaktion Hj +H, — H$+H. H-Atombildung 
durch Kernschwingungsanregung findet allerhéchstens bei jedem 400000. Stofie statt. 


Wood* hat als erster gezeigt, dab in einem geeigneten Entladungs- 
rohr beim Durchgang der Entladung Wasserstoffmolekiile in die Atome zer- 
legt werden und da8 sich dabei eine verhaltnismabig groSe Konzentration 
von H-Atomen bildet, wenn man nur geeignete Vorsichtsmafregeln trifft, 
die verhindern, daB die Wasserstoffatome allzu schnell wieder zu Molekiilen 
rekombinieren. Bonhoeffer ** hat die Eigenschaften dieser Wasserstoff- 
atome ausftihrlich untersucht. Wie diese Atome entstehen, ist vor allem 
von Hughes und Skellet *** in einer Arbeit untersucht worden, auf die 
wir weiter unten zuriickkommen werden. In der folgenden Mitteilung 
wollen wir zu der Frage nach der Entstehung von Wasserstoffatomen 
einen Beitrag liefern. 

I. La8t man langsame Elektronen in Wasserstoff von niederem 
Drucke (?/,,mm Hg) treten, so sind vor allem zwei Arten der Wasser- 
stoffatombildung zu unterscheiden: Primire und sekundare Atombildung. 
Von primarer Atombildung sprechen wir dann, wenn eine Energieiiber- 


tragung Elektron—Wasserstoffmolekiil stattfindet und als Folge dieser 


Energietibertragung eine Dissoziation des Wasserstoffmolekiils eintritt, 
ohne dab das Wasserstoffmolekiil nach der Energieaufnahme mit einem 
anderen Gebilde zusammenstéBt oder reagiert. Von sekundarer Atom- 
bildung sprechen wir, wenn nach der Energieaufnahme das Wasserstoff- 
molekiil erst infolge eines weiteren ZusammenstoBes (eventuell unter 
weiterer Knergieaufnahme) zerfallt. Die Moéglichkeiten der primiren und 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921; 44, 536, 1929. 
** K. F. Bonhoeffer, Ergebnisse d. exakt. Naturwissensch. S. 201, 1927. 
*e Hughes und Skellet, Phys. Rey. 30, 11, 1927. 
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_ Sekundaren Zerfallsprozesse seien im folgenden zunichst noch einmal 
_ zusammengestellt. 


Die wichtigsten Mechanismen der primiren Wasserstoffatombildung 
_ sind bekanntlich die folgenden: Haben die Elektronen beim Zusammensto8 
eine Energie, die gréSer als die Dissoziationsenergie (4,3 Volt) ist, so 
a kann primaire Atombildung eintreten, indem die Kernschwingungen des 
Wasserstofis so stark angereet werden, alafi die Wasserstoffatome aus- 
emanderfliegen. Dieser Effekt ist sicher sehr selten. Denn man wei8 
aus der Analyse des Bandenspektrums des Wasserstoffs, da8, bevor das 
Wasserstoffmolekiil zerfallt, wenigstens zwolf Schwingungsquanten an- 
geregt werden miissen. Nun weif man aber andererscits, daB durch 
Elektronensto8 die Anregung schon von einem einzigen Schwingungsquant 
nur verhaltnismafig selten erfolgt. Die Ubertragung von 10 bis 12 Schwin- 
gungsquanten wird also sicher auferordentlich selten und daher eine 
primaire Atombildung auf Grund dieses Mechanismus nur sehr schwach 
zu erwarten sein (siehe II, § 3). 

Elektronen mit einer Energie iiber 10,8 Volt (erster Elektronensprung 
im Wasserstofimolekiil) kénnen dadurch Dissoziation bewirken, da8 das 
angeregte Wasserstoffmolekiil in ein normales Wasserstoffmolekiil zuriick- 
springt, bei dem die Kernschwingungen mit mehr als 4,3 Volt angeregt 
sind. Hier findet also die Dissoziation bei der Aussendung eines kon- 
tinuierlichen Fluoreszenzspektrums statt*. Die Starke der Atombildung 
ergibt sich aus der Intensitat, mit der das kontinuierliche Spektrum bei der 
Fluoreszenz ausgesandt wird. (Deutung des kontinuierlichen H,-Spektrums 
durch Franck.) 

Ganz analoge Prozesse treten bei allen héheren Anregungsstufen des 
Wasserstoffs auf, wobei nicht nur ein Zuriickspringen des Wasserstoff- 
molekiils in den Normalzustand, sondern auch in angeregte Zustinde 
zu beriicksichtigen’ ist. 

Eine weitere Méglichkeit der primairen Atombildung tritt dann be- 
kanntlich bei 14,5 Volt auf. Bei dieser Energie wird das H,-Molekiil 
zum erstenmal angeregt und gleichzeitig in ein normales und ein angeregtes 
Atom dissoziiert. 14,5 Volt == 10,2 Volt (Resonanzspannung des H-Atoms) 


* Die Dissoziation kann auch ohne Aussendung von Strablung durch einen 
Augerproze8 vor sich gehen. Dabei wiirde die iiberschiissige Energie des an- 
geregten Molekiils vollstandig in kinetische Energie , der Atome umgewandelt 
werden. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses hangt dann von der Wechsel- 
wirkung zwischen Kernen und Elektronen im Molekiil ab. 
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+ 4,3 Volt. Bei allen héheren Anregungsstufen des Molekiils tritt cin — 


analoger Proze8 auf. 

Diese Art der primaren Atombildung ist nicht nur an die Anregung 
des neutralen H,-Molekiils gekniipft, sie tritt vielmehr auch bei der Ioni- 
sation des Molekiils auf. Wird bei diesem Proze8 auSer der Lonisations- 
energie dem Wasserstoffmolekiil auch noch Kernschwingungsenergie zu- 
gefiihrt, so tritt Atombildung ein, wenn diese Energie gréSer ist als die 
Dissoziationsenergie des Wasserstofimolekiilions. Dies ist beim Wasser- 
stoff oberhalb 17,8 Volt méglich (13,5 + 4,3 — 17,8). Dabei zerfallt 
das Wasserstoffmolekiil in ein Wasserstoffatom und ein Wasserstoff- 
atomion. Diese Art der Atombildung ist also immer mit direkter Atom- 
ionenbildung gekoppelt. 

Aus der Ionenstrahlanalyse weif man nun, da direkte Atombildung 
relativ selten auftritt, weniger als 1% aller [onisationen. Die Aushbeute 
an primir gebildeten Atomen durch [onisation ist also gering. Damit 
sind die wichtigsten Mechanismen der primaren Atombildung erlautert *. 

Wir gehen nunmehr zur sekundéren Atombildung iiber: Sekundare 
Atombildung ist daran erkenntlich, daf in einem geeigneten Druckbereich 
die Ausbeute an Atomen proportional mit dem Drucke ansteigt. (Auf 
gleiche Anzahl Primiarprozesse bezogen.) Prinzipiell kann sekundire | 
Atombildung immer dann eintreten, wenn das Molekiil beim Elektronensto8 
mehr Energie aufnimmt, als zur Dissoziation notwendig ist. Im all- 
gemeinen wird die aufgenommene Energie sogar etwas geringer als die 
Dissoziationsenergie wegen der Mitwirkung der thermischen Energie beim 
StoB sein kénnen. Findet beim Zusammensto8, der zur sekundiren Atom- 
bildung fiihrt, eine chemische Reaktion statt, so kann die urspriingliche | 
Anregungsenergie natiirlich erheblich kleiner als die Dissoziations- 
energie sein. 

Die wichtigsten Stufen der sekundiren Atombildung sind die 
folgenden : ; 

Ks ist oberhalb 4,3 Volt sekundire Atombildung zu erwarten, wenn 
némlich das Molekiil gerade so viel Schwingungs- und Rotationsenergie 
aufnimmt, da} eine nur noch sehr geringe Energiezufuhr schon Disso- 
ziation herbeifiihrt**. Dies wird aus den schon auf S. 81 genannten 


* Dieselben Prozesse, die bei der Anregung des neutralen Molekiils zur 
Dissoziation fihren, kénnen natiirlich auch bei einer Anregung des Ions vorkommen. 
** Dabei kann bekanntlich das Molekiil in Form von Schwingungsenergie nie 
mehr als Dissoziationsenergie aufnehmen, wohl aber in Form von Schwingungs- 
plus Rotationsenergie. Dabei ware es aber durchaus méglich, daf solche Molekiile 
nach der Wellenmechanik durch strahlungslose Wberginge spontan dissoziieren. 
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Griinden sehr selten stattfinden. Eine weitere Méglichkeit der sekundaren 
Atombildung tritt oberhalb der Resonanzspannung von 10,8 Volt ein, 
da diese gréSer als die Dissoziationsenergie ist. Diese Art der Atom- 
bildung wird allerdings bei kleinen Drucken relativ selten sein; denn 
ihre Méglichkeit hingt davon ab, daB wahrend der Lebensdauer des an- 
geregten Molekiils nicht geniigend Zusammenstife stattfinden. (Bei einem — 
Drucke von einem zehntel Millimeter etwa 10° ZusammenstéBe pro Se- 
kunde, also die Zeit zwischen zwei ZusammenstiSen 10—* sec, dagegen 
ist die Lebensdauer infolge der Ausstrahlung kleiner als 10-8 sec.) UWber- 
dies ist bei solchen Prozessen noch zu bedenken, da8 nicht jeder Sto8, 
der prinzipiell zur Dissoziation fihren kénnte, auch wirklich dieselbe 
hervorruft. Es ist vielmehr so, da8 die Ausbeute dieser StéBe verhiltnis- 
mafig ungiinstig ist, wenn sehr viel Energie in kinetische Energie iiber- 
fiihrt wird. Dagegen werden solche Prozesse sicher haufiger auftreten, 
wenn méglichst der gréSere Teil der zur Verfiigung stehenden Energie 
in Form von innerer Energie umgesetzt wird. 

Wenn die Zustande metastabil sind, waren allerdings sekundire 
Prozesse hiaufiger zu erwarten. Beim Wasserstoff sind solche meta- 
stabilen Zustiinde nicht sicher nachgewiesen. 

Bei [onisation kénnen sekundire Prozesse viel haufiger vorkommen, 
da die Ionen relativ langlebige Gebilde sind. Hierbei kann aber nur 
dann Dissoziation auftreten, wenn dem Ion noch so viel Energie zugefiihrt 
wird, daB es seinerseits dissoziieren kann. Wir bezeichnen die Disso- 
ziationsenergie eines Molekiilions in ein Atom und ein Atomion mit D,. 
Die dem Ion zur Dissoziation fehlende Energie kann ihm nun entweder 
gleich beim ElektronenstoB mit zugefiihrt werden, so da8 also ein an- 
geregtes Ion entsteht, das beim Zusammensto$ zerfallen kann, oder es 
kann ihm die fehlende Energie aus einer chemischen Reaktion zugefiihrt 
werden. Wird Energie aus einer chemischen Reaktion nicht geliefert, 
so tritt sekundire Dissoziation friihestens oberhalb einer Elektronen- 
energie EF — J+ Dy, auf. In diesem Falle geht mit der sekundiren 
Atombildung auch eine sekundare Atomionenbildung parallel. Eine solche 
ist nun im Wasserstoff bei der Ionenstrahlanalyse nicht gefunden worden. 
Dagegen hat sich gezeigt, daS die Wasserstoffmolektlionen mit Wasser- 
stoffmolekiilen reagieren und dabei Hj-Ionen bilden*. Es ist zu erwarten, 
daB bei dieser Reaktion H-Atome gebildet werden gemaf dem Schema: 

Heo, = hoe H. (1) 
be rey i, Hogness und Lunn, Dorsch und Kallmann siehe Literatur 
bei Dorsch-Kallmann, ZS. f. Phys. 44, 565, 1927. 
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Man hat also unmittelbar oberhalb der Ionisierungsspannung sekundare 
Atombildung zu erwarten, und da die Haufigkeit der obigen Reaktion |) 
verhaltnismabig groB ist, sie geht etwa bei jedem zehnten StoB8 vor sich, | 
so mu8 diese Atombildung schon bei verhiltnismafig niederen Drucken 
merkbar werden, und zwar kann man gréSenordnungsmabig sagen, dab 
auf ein gebildetes Molekilion auch ein Atom entsteht, da sich praktisch 
fast alle Wasserstoffmolekiilionen in H,-Ionen umwandeln. 

Gemai8 diesen Uberlegungen ist also vor allen Dingen in folgenden 
Energiegebieten Wasserstoffatombildung zu erwarten: Oberhalb 10,8 Volt |) 
direkte Atombildung durch Anregung von Wasserstoffmolekiilen und | 
weiteres Ansteigen derselben oberhalb 14,5 Volt. Sekundare Atombildung ~ 
oberhalb der Ionisierungsspannung infolge der chemischen Reaktion der, 
Wasserstoffmolekiilionen. Alle diese Schliisse beruhen auf unserer 
Kenntnis der Bandenspektren des Wasserstoffmolekiiis und den Ergeb- 
nissen der Lonenstrahlanalyse. 


Il. Experimentelle Priifung. Wir wenden uns nunmehr der | 
direkten experimentellen Messung der H-Atombildung zu. Hughes und © 
Skellet* haben gefunden, da8 direkte Atombildung in einem Gebiet | 
oberhalb der Resonanzspannung vorhanden ist. Auf Grund der Druck- 
unabhingigkeit dieser Dissoziationsprozesse schlieBen sie, da$ im wesent- 
lichen nur primire Atombildung vorhanden ist. Sie haben also die zu 
erwartende sekundaire Atombildung infolge der Reaktion der H,-lonen 
nicht gefunden. Wir glauben, daf dieser Effekt bei ihnen zum Teil 
wenigstens durch die primare Atombildung verdeckt war. 

Wir haben nun eine Reihe von Versuchen angestellt, die die noch 
restlichen Fragen kliren sollen. Unser Verfahren des Nachweises der 
H-Atome war ein chemisches. Wir weisen die H-Atome durch Reduktion 
mit Bleichlorid gemi8 dem Schema PbCl + H=HCl1+ Pb nach. Dabei 
haben wir festgestellt, daB eine Reduktion des Bleichlorids nicht nur 
durch H-Atome, sondern auch noch durch andere Ursachen bedingt ist 
{siehe Anhang). Um sicher zu gehen, dai die von uns beobachteten 
Schwirzungen nur von den Wasserstoffatomen herriihren, haben wir 
jeweils besondere VorsichtsmaSregeln getroffen, auf die wir weiter unten 
noch zu sprechen kommen. Folgende Versuchsreihen wurden unter- 
nommen : 

1. Die Versuchsanordnung ist aus der beigegebenen Fig. 1 ersichtlich. 
Es wurde im strémenden Wasserstoff gearbeitet. g ist der Gliihdraht, 


* lc. siehe auch Dorsch u. Kallmann, Naturwissenschaften 17, 788, 1827. 
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D das Beschleunigungsdrahtnetz, das gleichzeitig dazu diente, die am 
Gliihdraht gebildeten Wasserstoffatome wieder zur Rekombination zu 
bringen, H eine Hilfselektrode, B ist die mit Bleichlorid tiberzogene 
Platte, mit der wir die Wasserstoffatombildung nachwiesen. Die Platte B 
wurde zu dem Zwecke vom ElektronenstoSraum so weit fortgelegt, um zu 
verhindern, da8 vagabundierende Stréme zu ihr gelangen oder Licht auf 
sie fiele. Mit dem Galvanometer wurde jeweils festgestellt, daB auf B 
kein Strom flo8. Da8 kein Licht auf die Platte fiel, geht wohl aus der 
Lage der Platte geniigend deutlich hervor. Uberdies sah man jedesmal, 
da8 die Schwarzung der Platte B nur bis etwa zu der Stelle Z reichte, 
also nur der Teil der Platte geschwarzt war, der 


in das strémende Gas, das die Wasserstoffatome /4) 
mit sich fihrte, hineinragte. An der Stelle, an we 1 
der die Strémung des Gases, also auch die Zufuhr Z 


von Wasserstoffatomen aufhérte, verschwand auch 
die Schwiarzung ziemlich plétzlich. Wir konnten @ 
daher sicher sein, daf die beobachteten Bebese ret Se 
gangen nur von Wasserstoffatomen herriihren. ya 
Wir haben in dieser Apparatur die Starke der 2 
Schwirzung als Funktion der Beschleunigungs- 
spannung der Elektronen bestimmt, und zwar bei 
konstantem Elektronenstrom. Kontrollversuche 
bei der Spannung Null ergaben, da die am 
heiBen Gliihdraht gebildeten H-Atome sich auch 
nach Stunden nicht bemerkbar machten, wenn das Platindrahtnetz -D 
sauber in die Glaswand eingeschmolzen und geniigend engmaschig war. 

Die Messungen ergaben, daf erst oberhalb 11 bis 12 Volt eine 
stiirkere Schwirzung des Bleichlorids auftrat, die in der Gegend von 
etwa 16 bis 18 Volt sehr betraichtlich wurde (siehe Tabelle 1). 


i?! 


Fig. 1. 


Tabellel. 
Volt Zeiten ungefahr gleicher Schwarzung 
10 | kaum. wahrnehmbar 
11,5 | 2 Stunden 
Leal 1 Stunde 
14,5 20 Minuten 
1G. | 5 Minuten 


Es ergibt sich also eine Bestitigung des Resultats von Hughes und 
Skellet, die ebenfalls das Einsetzen der Atombildung um etwa 12 Volt 
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fanden. Wir haben unter Benutzung der Hilfselektrode H gleichzeitig 
die Lichtanregung im Wasserstoff in bekannter Weise festgestellt und 
fanden, daS Atombildung und Lichtanregung ungefahr bei der gleichen 
Spannung einsetzten. Ob diese Atombildung sekundirer oder primarer 
Natur ist, haben wir nicht gemessen. Nach den genannten Autoren ist 
sie im wesentlichen primarer Natur. 

Wir michten unsere Versuche wie folgt deuten. Die H-Atombildung 
unterhalb 14,5 Volt beruht auf einem Elementarprozef, wie er auf S. 81 
beschrieben ist, bei dem die Dissoziation unter Aussendung von Strahlung 
oder durch einen Augerproze$ vor sich geht. (Das Vorhandensein des 
kontinuierlichen H,-Spektrums spricht fiir die erste Méglichkeit.) 

Das starkere Ansteigen der H-Atomausbeute bei etwa 16 Volt diirfte 
auf dem bei 14,5 Volt zum erstenmal auftretenden DissoziationsprozeB 
(siehe 8.81) beruhen, bei dem ein normales und ein angeregtes H-Atom 
gebildet wird. Hierfiir spricht die von Dieke und Hopfield in diesem 
Gebiet gefundene starke kontinuierliche Absorption. Diese H-Atom- 
bildung kénnte allerdings auch schon von der Lonisation herriihren (siehe 
den folgenden Abschnitt). . Wir glauben aber, da8 dies nur in geringem 
Ma8e der Fall ist, da die Ionisation .bei 16 Volt erst gerade beginnt. 

2. Wir haben nunmehr festzustellen versucht, ob mit dem Auftreten 
von Ionen eine Atombildung verbunden ist, und ob diese, wie es zu er- 
warten wire, sekundarer Natur ist. 
Zu diesen Versuchen haben wir 
emen dem _ vorherigen 4hnlichen 
Apparat benutzt. Der Apparat ist 
in Fig. 2 dargestellt. Zwischen dem 
Glihdraht g und dem Drahtnetz D, 

Fig. 2. wurden die Elektronen beschleunigt. 

In dem Raum R, wurde der Wasser- 

stoff angeregt und ionisiert. Hinter dem Drahtnetz D, befand sich noch 
ein dinner Platinring P, an dem abwechselnd eine negative oder positive 
Spannung gegen D, gelegt wurde, so daB entweder ein positiver Strom 
in den Raum R, eintrat oder nicht. Ganz am Ende des Raumes R, be- 
fand sich das Bleichloridplattchen. Es wurde auch hier wieder fest- 
gestellt, dai die Schwarzung des Plaittchens nur am in den strémenden 
Wasserstoff hineinragenden Teil desselben auftrat, also offenbar von den 
Wasserstoffatomen herriihrte. AuBerdem war das Plittchen immer stromlos. 
Die Drahtnetze D, und D, hatten auch die Aufgabe, die am Glithdraht 
und in dem Raume R, gebildeten Atome von den Bleichloridplattchen 
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Batten Sie erfiillten diese Aufgabe zur Geniige, wie durch zahl- 
_reiche Versuche festgestellt werden konnte. 
_ Den Nachweis, da8 mit dem Auftreten von Ionen eine Atombildung 
_ sekundarer Natur verbunden war, erbrachten wir nun auf folgende Weise : 
Die Elektronen wurden auf etwa 22 Volt beschleunigt. In dem Raume R, 
wurde der Wasserstoff angeregt und ionisiert. Die in diesem Raume 
_entstandenen Atome wurden an dem Drahtnetz D, zar Rekombination 
gebracht. Es konnten also an den Bleichloridplittchen nur Wasserstoff- 
atome nachgewiesen werden, die im Raume R, entstanden waren. Die 
_ Tonen, die im Raume R, entstanden, wurden durch ein Feld V, zwischen 
D, wid D, in Richtung nach D, beschleunigt und durch ein weiteres 
_ Feld V, zwischen P und D, in den Raum R, hineingezogen. P war also 
negativ gegen D,. In diesem Falle konnte bei P ein betrachtlicher po- 
sitiver Lonenstrom nachgewiesen werden. Die Spannung V, zwischen D, 
und D, wurde so gro8 gewahlt, daS nur noch Elektronen mit weniger 
als 12 Volt Energie in den Raum &, eintreten konnten. Dagegen be- 
wirkte das Feld V, einen betraichtlichen Jonenstrom durch den Raum R, 
auf P. Der Druck war gerade so grof, da die Jonen nur wenige 
Zusammenstéfe in dem Raume R, erlitten, also noch gréBtenteils als H,- 
Jonen in den Raum R, eintraten. Jedes Ion, das im Raume R, nun zu 
einem H,-Ion reagierte, muSte dabei ein H-Atom bilden. Man hatte also 
zu erwarten, da8 jedesmal, wenn ein positiver Ionenstrom in den Raum R, 
eintrat, eine Schwiarzung des Bleichlorids bewirkt wurde. Wie aus der 
Tabelle 2 hervorgeht, trifft dies in der Tat zu, und zwar waren auch noch 
die gefundenen Schwarzungen ungefaihr proportional] dem po- 
sitiven Ionenstrom, der an P gemessen wurde. 
Tabelle 2. 


- V2 | Zeiten gleicher Schwarzung 


1. Negativ gegen Do 10 Minuten 

2. Positiv ayeteee OF 80 Minuten 

3: Negativ , Dao | 25 Min. bei gleichem Strome wie 1, 
nur 10 mal kleinerem Druck 


Wahlte man V, einige Volt positiv, so trat kein positiver Ionenstrom 
in den Raum R, ein und auch die Schwarzung der Bleichloridplattchen 
war nahezu verschwunden. Die noch tbrigbleibende Schwarzung riihrte 
von den Elektronen her, die in den Raum R, eintraten und dort héchstens 


eine Energie von 13 Volt erreichten oder von der Strahlung aus dem 


Raume &,. 
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Damit ist die zu erwartende sekundare Atombildung durch Lonen in 


der Tat nachgewiesen worden, und es wird wohl kaum zweifelhaft sein, 


daS diese Atombildung aus der Reaktion gema$ Gleichung (1) herriihrt. — 4 


Man kénnte vielleicht vermuten, daB die Ionen durch die Beschleunigung 
in den Feldern V, und V, eine so grofe Energie bekommen haben, daf 
sie allein infolge dieser kinetischen Energie beim Zusammensto8 zerfallen. 
Dies scheint aber nicht der Fall zu sein, denn wir haben mehrfach die 
GréBe der Felder V, und V, variiert, ohne daB dadurch der Effekt sich 
geindert hat. Ferner ist ein Zerfall der H,-Ionen durch Beschleunigung 
derselben bei der Ionenstrahlanalyse in starkem Ausmaf nicht festgestellt 
wordén. Auch war die Beschleunigung auf der freien Weglange relativ klein. 

3. Wir haben schlieB8lich noch untersucht, ob auch unterhalb der 
Resonanzspannung eine Atombildung durch Elektronensto8 festzustellen 
ist. Es ist von vornherein klar, da8, wenn ein solcher Effekt iiberhaupt 
feststellbar wire, er auSerordentlich klein sein mu8. Man muf also darauf 
bedacht sein, alle miéglichen Stérungsquellen weitgehend auszuschliefen. 
Es wurden deshalb zu diesem Versuche nur Apparate mit sehr engmaschigem 
Platindrahtnetz verwendet und durch stundenlange Versuche jedesmal fest- 
gestellt (und zwar vor und nach jeder Versuchsreihe), da eine Atom- 
bildung, die vom Gliihdraht herriihren konnte, nicht nachweisbar war. 

Zu den Versuchen wurde der Apparat Fig. 1 benutzt und ein etwas 
modifizierter Apparat, bei dem das grofe Glasrohr durch eine groBe Glas- 
kugel ersetzt war; dies zu dem Zweck, um méglichst viele ZusammenstiBe 
der Elektronen mit Gasmolekiilen zu erzielen. Die Glaswande wurden 
nicht ausgeheizt, damit sie nicht etwa katalytisch eine Rekombination 
der Wasserstoffatome herbeifiihrten. Hiermit ist aber andererseits der 
Nachteil verbunden, da noch Spuren von Verunreinigungén vorhanden 
sind, die ihrerseits, wenn sie angeregt werden, eine Bildung von Wasser- 
stoffatomen durch StéBe zweiter Art verursachen. Und zwar ist die am 
meisten zu befiirchtende Verunreinigung Quecksilberdampf, der bekanntlich 
das Wasserstoffmolektil dissoziiert. Um diese Stérung méglichst ein- 
zuschrénken, haben wir die Versuche in Apparat 1 auch haufig so aus- 
gefiihrt, da der Apparat bis zum Glihdraht in fliissige Luft getaucht war, 
ohne da dabei die gebildeten H-Atome merklich ausgefroren wurden. 
Mit und ohne fliissige Luft erhielten wir die gleichen Resultate *. 

Die Versuche, die immer erst dann vorgenommen wurden, wenn 
Wasserstoff schon stundenlang durch das GefaS gestrémt war, ergaben 


* Natiirlich waren stets vor und hinter dem Apparat fliissige Luftfallen. 
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eindeutig schon bei 7 und 8 Volt Elektronenenergie eine sehr schwache, 
aber sicher feststellbare Schwiirzung. Bei 5 Volt war die Schwirzung 


_ nicht mehr mit Sicherheit festzustellen. Die Schwirzung war sehr viel 


schwacher als die bei 12 Volt gefundene. 
Wir haben dann noch mit demselben Apparat lichtelektrische Messungen 


_ vorgenommen, um festzustellen, ob etwa die Potentialmessung nicht genau 


war (elektrische Schwingungen) und die’ Dissoziation doch durch eine 
Elektronenanregung des Wasserstoffmolekiils verursacht war*. Es ergab 


_ sich, daf die Lichtkurve schon bei 12 Volt viel starker als die Schwarzung 


abfiel und schon bei 10 Volt praktisch verschwunden war. Die eben ge- 
nannten Effekte scheinen also nicht vorgelegen zu haben. 

Es ergab sich also auch unterhalb der Resonanzspannung noch eine 
allerdings sehr schwache H-Atombildung. Die Versuche sind nicht genau 
genug, um zu entscheiden, ob diese H-Atombildung auf Anregung von 
Verunreinigungen oder auf direkter Anregung der Kernschwingungen 
beruht. 

Man kann nun aus den erhaltenen Schwiarzungen auf die Ausbeute 
an H-Atomen wenigstens gréSenordnungsmabig schlieBen. Es ergab sich 
da8 im ganzen Raume bei 7 Volt etwa 10! Wasserstoffatome pro Sekunde 
gebildet worden sind. Unter der Annahme, dafi die H-Atombildung auf 
Kernschwingungsanregung beruht, ergabe sich aus dem Elektronenstrom 
und dem Weg, den die Elektronen im Gase durchliefen, dab etwa auf 
jeden 400000 sten Zusammensto$ eines Elektrons mit eimem Wasserstoff- 
molekiil eine Dissoziation kam. Nun hat Harries gefunden, da beim 
Stickstoff 5 Volt-Elektronen auf 100 ZusammenstiéSe 0,26 Volt Energie 
auf Kernschwingungsenergie iibertragen, d. h. vermutlich die Ubertragung 
von einem Schwingungsquant auf 110 Zusammenstibe. Hier ergiabe sich, 
daB also allerhéchstens bei jedem 400 000sten Zusammenstof$ auf einmal 
4,3 Volt Kernschwingungsenergie iibertragen wiirde. Dies ist aber nur 
eine obere Grenze fiir die Ausbeute an solchen Dissoziationen, denn es 
ist ja durchaus méglich, da8 die gefundenen H-Atome doch noch durch 
Anregung von Verunreinigungen entstanden sind. 

Anhang. Bei den obigen Messungen ist im wesentlichen immer 
Bleichlorid, das auch schon Bonhoeffer benutzt hat, als bequemes 
Nachweismittel fiir H-Atome verwendet worden. Es wurden bei diesen 
Messungen eine Reihe von Beobachtungen gemacht, die zeigten, dab nicht 


ae Ks Loants auch dadurch Elektronenanregung stattgefunden haben, dab 
infolze Maxwellscher Verteilung der vom Gliihdraht kommenden Elektronen einige 
von ihnen doch eine Energie von iiber 10 Volt besafen. 
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nur Wasserstoffatome eine Reduktion des Bleichlorids und damit eime 
Schwarzung desselben hervorrufen, es treten vielmehr noch folgende andere 
Reaktionen auf, die hier kurz zusammenfassend mitgeteilt seien: 

1. Treffen Elektronen auf das Bleichloridplattchen, so macht sich 
schon bei verhaltnismaBig sehr geringen Elektronenstrémen eine Schwarzung 
bemerkbar. Offenbar handelt es sich hierbei um eine Elektrolyse, die nach 
folgendem Schema vor sich geht. : 

PbCl, = Pb + Cl,. 
Die Messung zeigt angenitherte Proportionalitat zwischen der Schwarzung 
und dem auftreffenden Elektronenstrom. Die Plattchen waren immer 
nur auf der Seite geschwarzt, auf der der Elektronenstrom auftraf. 

2. Ferner tritt eine Reduktion des Bleichlorids bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Licht auf*. Halt man eine mit Bleichlorid iiberzogene 
Glasplatte in unmittelbarer Nahe emer Quarzquecksilberlampe, so macht 
sich schon nach einigen Minuten eine schwache Schwarzung des Blei- 
ehlorids bemerkbar.~ Da8 dies lediglich eine Folge des. ultravioletten 
Lichtes ist, sieht man an der Schattenwirkung einer Glasplatte. Der 
Sthwirzungseffekt ist zwar sehr deutlich, aber wenig intensiv. 

Nimmt man hingegen kurzwelligeres Licht von etwa 1200A, so 
ist der Effekt wesentlich starker (Fluoreszenzlicht des Wasserstoffs). 
Wir brachten ein Bleichloridplattchen in die Nahe des Elektronen- 
stoBraumes eines unserer Apparate. Dann zeigte sich mit dem Ein- 
setzen der Fluoreszenz des Wasserstoffs eine starke Schwirzung des Blei- 
chlorids; dabei haben wir die Einwirkung von Elektronen und Ionen 
auf das Plattchen durch geeignete Felder vermieden, und auch Wasser- 
stoffatome konnten nur in geringem Ausmaf zu den Plattchen gelangen. 
Da8 es sich um eine Wirkung der Strahlung handelte, erkannte man 
daran, da8 der Effekt einseitig war, und da8 auch eine scharfe Schatten- 
wirkung eines Glasstreifens vorhanden war. 

3. SchlieBlich wurde noch gelegentlich beobachtet, da8 auch das 
Auftreffen von Ionen auf das Bleichlorid eine Reduktion desselben hervor- 
rief. Allerdings konnte dieser Effekt nicht mit ebensolcher Deutlichkeit 
wie die iibrigen festgestellt werden, da es nicht gelang, alle stérenden 
Nebeneffekte mit vélliger Sicherheit zu beseitigen. Wir haben die Ver- 
mutung, daB es sich vielleicht um eine reduzierende Wirkung der H,-Ionen 
handeln kénnte. Es gelang uns aber nicht, dies genau festzustellen, da 
die darauf abzielenden Versuche nicht eindeutig genug verliefen. 


* In der Literatur schon erwihnt. 
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4 Es sei nochmals darauf hingewiesen, daf bei den Versuchen zum 
“Nachweis Wasserstoffatome diese im Anhang geschilderten Effekte sicher 
-vermieden waren. Man erkannte dies auch ganz deutlich an dem auf 
'S. 87 geschilderten Effekt. 


Zusammenfassung. Aus unserer Kenntnis der Bandenspektren 
und aus Ionenstrahlanalysen-Versuchen- ergeben sich zwei Hauptquellen 
der Wasserstoffdissoziation durch Elektronensto8. Primare Dissoziation 

oberhalb 10,8 und 14,5 Volt durch Elektronenanregung von Wasserstoff- 
molekiilen, sekundare Dissoziation durch chemische Reaktion des H,-Tons. 

Es wird die Bildung von Wasserstoffatomen durch den Sto8 lang- 

samer Elektronen experimentell bestimmt, sie setzt merklich etwa bei 
“11 bis 12 Volt ein und wird bei ungefahr 16 Volt sehr erheblich. Es 
wird weiter gezeigt, da Ionen in der Tat eine H-Atombildung hervor- 
tufen. Diese H-Atombildung ist sekundérer Natur. Auch unterhalb 
der Resonanzspannung des Wasserstoffs entstehen, wenn auch mit sehr 
-geringer Ausbeute, H-Atome. Fiir die Wahrscheinlichkeit der direkten 
Dissoziation des H,-Molekiils durch Kernschwingungsanregung ergibt sich 
als obere Grenze eine Dissoziation bei jedem 400000 sten ZusammenstoB. 

In dem Anhang werden einige Reaktionen, die zur Reduktion von 

Bleichlorid fiihren, beschrieben. 


Zur Absorption der ultravioletten Strahlung in Ozon. 
Von A. Lauehli in Ziirich. 


(Eingegangen am 7. Dezember 1928.) 


Die genaue Kenntnis der Absorptionskoeffizienten fiir das ultraviolette 
Licht beim Durchgang durch Ozon ist im Gebiet von etwa 4 — 230 bis — 
330 mu von Bedeutung, da man sich aus der geringen in der Atmosphare 
vorhandenen Ozonmenge das plitzliche Ende des Sonnenspektrums bei 
etwa 4 — 290 mu erklart. Die Absorptionskoeffizienten fiir Ozon sind 
in dem angegebenen Wellenlingenbereich gemessen von E. Meyer*, Kriiger — 
und Moeller** und Fabry und Buisson***. Da jedoch zwischen den — 
Ergebnissen dieser drei Arbeiten bedeutende Abweichungen bestehen, — 
schien es erwiinscht, die Messung unter sorgfiltigster Beobachtung der | 
Fehlerquellen nochmals durchzufiihren. Notwendig war vor allem: genaueste 
Bestimmung sehr kleiner Ozonkonzentrationen und gute spektrale Reinheit. 


Bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit wurden die Ozongehalte 
nach der Methode des Differentialozonometers, ahnlich wie sie von War- 
burg **** friiher angewandt worden ist, bestimmt. Diese Methode erwies 
sich als sehr genau und besonders zweckmabig. Zur Messung der Licht- 
intensitaten wurde eine photoelektrische Anordnung mit Réhrenverstirkung 
benutzt, die genau der von M. Schein+ ausfiihrlich beschriebenen ent- 
sprach, und welche die Messung so geringer Lichtintensititen gestattete, 
da$ die Reinheit der zur Absorptionsmessung benutzten Spektrallinien 
in folgenden vier Stufen verfeinert werden konnte: 


1. Ausblendung der Spektrallinien durch einen Quarzmonochromator | 
(Leiss); 
2. Ausblendung der Spektrallinien durch einen Monochromator und 


Messung des im Spektralapparat zerstreuten Lichtes, um die Werte der 
Absorptionskoeffizienten zu korrigieren; 


* KH. Meyer, Ann. d. Phys. 12, 849, 1903. 

** KF. Kriiger und M. Moeller, Phys. ZS. J8, 729, 1912. 
*** Ch. Fabry und H. Buisson, Journ. de phys. 8, 196, 1913. 
*eee H. Warburg, Ann. d. Phys. 9, 781, 1902. 

+ M. Schein, ebenda 88, 257, 1928. 
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3. Ausblendung der Spektrallinien durch zwei hintereinander auf- 
_ gestellte Quarzmonochromatoren; - 
y 4. Benutzung der praktisch am besten monochromatischen Hg-Reso- 
 nanzlinie 2536,7 A zur Absorptionsmessung. 
: Eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuche, sowie ein Vergleich 
é der Resultate mit denjenigen von Meyer, Kriiger und Moeller und 
. | Fabry und Buisson ist im 3. Heft der Helvetica Physica Acta * gegeben. 
Hier seien im folgenden nur die neu gewonnenen Resultate mitgeteilt 
- (Absorptionskoeffizient « definiert aus J — J,10—¢4): 
1. Messungen mit einem Monochromator ohne Beriicksichtigung des 
Streulichts : 


A = 237,8 248.2 253,7 265,2 2804 296,7 3125 334,1 mu 
tii? 169 120 148,6 106 45,0 6,9 — 0,96 0,13 


2. Messungen mit einem Monochromator mit Beriicksichtigung des 
Streulichts : 


A = 237,8 2482 253,7 265,2 2804 296,7 3125 3341 mu 
@—1005 145 149 111 46 6,9 0,96 0,07 


Fiir das Gebiet von 237,8 bis 280,4 mu, in welchem die Korrektur 
besonders eingreifend ist, ergaben: 
3. Messungen mit z wei hintereinander aufgestellten Monochromatoren: 


1 = 248.2 253,7 265,2 280,4 mp ** 
= 141 1488" 123° 45,6 


a 


Wie die drei Zahlenreihen zeigen, macht die Beriicksichtigung des 
gestreuten Lichtes (durch Korrektur oder durch die Messung mit zwei 
Monochromatoren) sich hauptsichlich fiir die Linien 248,2 und 265,2 mu 
bemerkbar, bei welchen nimlich die Intensitat des gestreuten Lichtes in 
der Umgebung der Linie einen betrachtlichen Bruchteil der Intensitat 
der Linie selbst ausmachte. Andererseits erfahren die Absorptions- 
koeffizienten von so intensiven Linien wie 253,7 durch Korrektur oder 
Anwendung zweier Monochromatoren kaum eine Anderung. In dem 
ganzen Gebiet von 237,8 bis 334,1 mw waren also nach den vorliegenden 
Messungen die besten Werte der Absorptionskoeffizienten die folgenden: 


1 = 237,8 2482 258,7 265,2 280,4 296,7 312,5 334,1 mu 
S00 a «C«d49:~- «128s 458 «90,96 (0,07 


a 


* A, Lauchli, Helv. Phys. Acta 1, 208, 1928. 
** Fir 1 — 237,8 my reichte leider die Intensitat zur Messung mit zwei 


Monochromatoren nicht aus. 


4 
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4. Messungen mit dem Licht 4 = 2536,7 A.-E. einer Woodschen 
Resonanzlampe ergaben: 1 


a 
156 ungekihltes Resonanzgefal 


ile 

2. 146 f » 
3. 152 4 a 
4, ~ 144 > . 
5. 147 ~— gekiihltes 5 
6. 149 > ” 
he 146 ungekihltes 
8. 145 “3 n 


Mittelwert 147 


Der Abweichung des Mittelwertes « — 147 fiir die Resonanzlinie 
gegentiber dem vorher gefundenen Wert « — 149 fiir 2 = 253,7 mu. 
darf man keine Bedeutung zumessen, da die Genauigkeit bei den Resonanz- 
versuchen infolge geringerer Intensitat und gréSerer Schwankungen der — 
MeSanordnung gegeniiber den anderen Messungen etwas zuriicksteht. Wir 
diirfen hier vielmehr den Schlu8 ziehen, daB die weitere Monochroma- 
tisierung der Linie 253,7 mu beim Ubergang von zwei Monochromatoren 
zur Resonanzstrahlung keinen Einflu8 mehr auf den Absorptionskoeffi- 
zienten ausgeiibt hat. 

Fiir den Wellenlangenbereich von etwa 280 bis 335mu, der fir 
die atmosphirische Absorption von Bedeutung ist, lassen sich nach den 
vorliegenden Messungen die Absorptionskoeffizienten als Funktion der 
Wellenlange durch die empirische Formel 


log am — 16,74 — 0,0536 a (A in mp) 
ausdriicken, waihrend Fabry und Buisson fir diesen Bereich gefunden 


haben: 
log == 17,58 — 0,05644 (A in my). 


Herrn Prof. Dr. Edgar Meyer, der diese Arbeit angeregt und durch 
sein stetes Interesse geférdert hat, méchte ich auch an dieser Stelle 


aufrichtigst danken. 


Zirich, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zur Quantenmechanik der Radioaktivitat. 
Von J. Kudar in Berlin. 


(Eingegangen am 13. Dezember 1928.) 


_ Es wird gezeigt, daf die zeitabhingige (unrelativistische) Schrédingergleichung 
- eine quantenmechanische Beschreibung des a-Zerfalls erméglicht. Allerdings miissen 
wir auf die Quadratintegrierbarkeit der Wellenfunktion verzichten, da die Amplitude 
der weglaufenden Welle im Unendlichen exponentiell zunimmt. Aus der Theorie 
folgt, daf fiir das a-Teilchen in dem radioaktiven Kern nur eine endliche Anzahl 
von diskreten Zustaénden méglich ist, Die Eigenwerte sind komplex, der reelle 
Teil ist die (positive) Energie; die imaginare Komponente des Eigenwertes be- 
stimmt die Zerfallskonstante. 


Die zeitabhiingige Schridingergleichung 


Ow | a kee. 1 
‘ror Ge u——4)e © 
(m = Masse, U = Potential) 
kann durch 
A) 
ye ? . Wo (%, Y; 2) (2) 


befriedigt werden; A bestimmt die Abklingung der Wahrscheinlichkeits- 
dichte ww. (2) kénnen wir schreiben: 


28 py 
y —e ‘ Wos 
wo 
: : 4 th 3 
a hy ht Ai (3) 
So haben wir die komplexen Eigenwerte der zeitunabhangigen 
Gleichung 
8 2? m 
Ay t+ a" (E-U)p = 0 


zu suchen *. 

Im folgenden betrachten wir den eindimensionalen Fall; trotz dieser 
Einschrinkung wird das Resultat fiir die radioaktiven Erscheinungen eine 
wohldefinierte physikalische Interpretation haben. 

~ Die a-Teilchen haben bekanntlich kleinere Energiewerte als das 
Coulombpotential bei Kernabstinden, fiir welche die Giiltigkeit des 
Coulombgesetzes noch experimentell festgestellt ist. Es ist anzunehmen, 


* Wie man im Rahmen dieser Formulierung eine als ob-Begriindung fir 
das Verfahren von G. Gamow (ZS. f. Phys, 51, 204, 1928) geben kann, dariiber 
siehe einen anderen Artike] von mir in dieser Zeitschrift (im Erscheinen). 
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da® in kleineren Abstanden das Coulombfeld durch eine starke Anziehungs- 
kraft (etwa infolge elektrischer Polarisation) aufgehoben wird. Die SO 
entstandene Potentialschwelle schematisieren wir fiir das eindimensionale — 
Problem folgendermafen: 


] 


I’ ul’ UI’ 1 | I I 
ae o2 
ooo | 
ly Ts 0 Li i 


Betrachten wir zuerst die positive Seite der z-Achse. Im Gebiet I gilt: — 
ry | 


822m 
ae thy =0, («= ="), (4) 
wo EF komplex ist. Die Lésung von (4) ist: 
vy = e*, wobei a = —kE, «a =i VE, (5) 
EE 


dies bedeutet nach (2) eine weglaufende Welle, und da 4 positiv sein soll, 
nimmt die Amplitude mit x exponentiell zu, aber mit der Zeit klingt sie 
iiberall exponentiell ab. 
Fiir das Gebiet IL gilt: 
0? wp y 
PP bem ae ea (6) 


wo U>E,. Die Liésung von (6) ist: 
ty == ae Bere 
mit Bp? = k(U— E£), B = yE(U — Ff). (Fiir w und 6 nehmen wir die 
+ 


positive Wurzel.) 
Im Punkte # =, haben’ wir die Randbedingungen zu erfiillen: 

A efl2 + Be—Bble — etle, 
B (A ee — BeBe) — qetle, (2) 


Fir I gilt wieder (4), jetzt miissen wir aber die Lisung in der 
allgemeinen Form nehmen: 


Writ = Cer +- Dieu (8) 
C und D ergeben sich aus den Randbedingungen im Punkte 7 — L, 
(s. unten). — So haben wir fiir positive a-Werte eine nach x einmal stetig 


differentiierbare Funktion. Die zweite Ableitung ist in 1, und 1, unstetig 
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_ Spiegeln wir jetzt diesen Wellenzug auf die negative x-Achse, so haben 


as 
- 
‘alk 


wae 


wir fiir x = 0 noch die Randbedingung 


0 won | BN 


Get anes, 


(9). 


_ Dies fordert aber, da8 in (8) C = D sei. Es ist leicht zu zeigen, dab 
diese Bedingung bei 2 — 0 nicht erfiillbar ist, weil (9) in diesem Falle 
_ den Randbedingungen in 1, und 1, widerspricht. 


Wir sind also gezwungen anzunehmen, daf H komplex 


ist. So be- 


~ deutet 0 = D die Bestimmungsgleichung fiir EZ. Nach Erfiillung der | 
Bedingung (9) sind in III und III’ auch die héheren Ableitungen von 


wy stetig. 
Die Randbedingung fiir x = 1, wird also: 
Cet 4 e- eh) — Aefh + Be—bh, 
Co (ev —e—%h) — B(A ea — Be—B4), 


_ Aus (7) folgt: 


2BAce — (B+ a) er, 
2B Behe —= (8B —a) ce, 
10): 
” 2B Aceh = C(B + a)e*4 + C(B—aje—*h, 


2B Be-Ph — C(B—a)erh + C(B+ weneh, 
nach (11) und (12) ist: 
2BA = (B+ a)ere—, | 
2 6B = (B—a)ez@tA, | 
(B $a) eG = OB + ae + (B— a) e~ 
(B— a) eve + WP = CB — a) er + (B+ ae 


(10) 
(11) 
| (12) 


(13) 


ly ag 


14 
ney, | (14) 


Es ist fiir die reellen und imaginiren Teile von «& und # (da das 


imaginire Glied von F& klein ist gegen H,) zu bemerken: 


JB@|<|J@|, |B) > |7@), 


R(f) ist positiv und 
ad RB) >|RO| 


Infolge (15) ergibt sich fiir C die Nuherung 
Wes B ars nae | ae 
2 B ee + e—he 
Wir multiplizieren die beiden Gleichungen (14): 
(B? — a) e2lza — (2 [(B?— a) e2he + (B? — a) one + D) (B? 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 


(15) 


(16) 


+ «)], (17) 
7 


i 
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| 
wir bilden daraus wieder eine Naherung, da hier die linke Seite gegen U? 
klein ist [s. (15) und (16)]: 7 
(B* — 08) (he + e-2he) 4 2008 + Br) = 0. 
Setzen wir die Werte B? — k(U— E), 0? = —kE em: 
e2he + e—2he 


3 He f ; \= 28, | (18) 


und lassen wir den imaginiéren Teil von EH weg, so haben wir fir HE, 


schon die gesuchte Bedingung. (18) ist in anderer Form: 


—- B, 
cos (1, Vk E,) = \2. (19) 
Fir E,<U gibt es eine endliche Anzahl von Lésungen. Die Energie- 


werte nach (19) wachsen mit zunehmendem U und abnehmendem /,. Die 
physikalische Interpretation fiir 1, und U ist offensichtlich: 7, mu8 den 
Grenzradius fiir die Giiltigkeit des Coulombschen Gesetzes bedeuten, 
U ist das Coulombfeld fiir den Grenzradius. 

Wenden wir uns jetzt zur Berechnung der imaginéren Komponenten 
der Eigenwerte. 

Wir dividieren die Gleichungen (14): 


BIO siege AP es ee 

B—e (B — a)er® + (B+ a) e~ he 
Auf der linken Seite und im Nenner der rechten Seite setzen wir H — reell; 
nur der Zahler der rechten Seite ist fir sehr empfindlich. Dieser 
Zahler ist: 


(20) 


2 [cos (1, Vk E) + asin (1, VkE)| ; 
wenn wir darin cos und sin wieder reell nehmen; damit vernachlassigen 
wir im Zahler das reelle Glied [s. (19)]: 


Boos(1, VkE,) +iasin (1, Vk E,) = B y2 a; pes (21) 


und 


Sal aoa A 
=—eevilt U— kf, tA = Wis U i, d = i 
B= Vic ) = Ve (V es) 


a = i Vk, + id) = Vi (— “+i VB). 
\ 2)E, 
(21) wird also: 
E, U—E 
= +S 
Ves aa Vi- 
) ee 
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‘Da wir in (20) nur den imaginaren Teil zu nehmen haben und, wie 
gesagt, im Nenner der rechten Seite und auf der linken Seite H = E, 
setzen, so ergibt sich nach kurzer Rechnung fiir 4 —= — — J: 

_ 8t2 Eh (U— 


3] See ee 
i= : a By) ap \e- Vo—y (22) 


Au8er U und £, kommt hier auch l, —Jl, zum Vorschein. Fir J, 
diirfen wir den Radius setzen, fiir den das Coulombpotential gleich E, 
ist, dann bedeutet 7, — 1, auch in dem allgemeinen dreidimensionalen Falle 
die Breite der Potentialschwelle. Soweit die eindimensionale Schema- 
tisierung des Problems berechtigt ist, soll (22) die empirische Geiger- 
Nuttallsche Beziehung zwischen KE, und 4 ersetzen. 


Herrn E. Wigner danke ich herzlichst fiir gemeinsame Diskussionen 
iiber diese Arbeit. 


7T* 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abt. Hahn-Meitner.) | 


Uber den Ersatz des Wasserdampfes in der 
Wilsonschen Nebelkammer bei Atomzertrummerungs- 
i versuchen. 


Von K. Philipp in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 23. Dezember 1928.) 


Es wird vorgeschlagen, bei Atomzertriimmerungsversuchen in der Wilsonschen 

Nebelkammer den Wasserdampf durch einen nicht wasserstoffhaltigen Dampf zu 

ersetzen. Die angestellten Versuche lassen Tetrachlorkohlenstoff als durchaus 
geeignet erscheinen. 


Die Wilsonsche Nebelmethode ist fiir die Untersuchung von 
Korpuskularstrahlen von standig steigender Bedeutung geworden. Ins- 
besondere ist sie geeignet, uns in einfacher Weise ein objektives Bild 
von Vorgaingen zu geben, die sich am Einzelteilchen oder an den mit ihm 
zusammengetroffenen Atomen abspielen. Man hat so z. B. die Folgen 
eines Zusammenstoes eines o-Teilchens mit einem H- oder N-Atom 
sichtbar machen und priifen kénnen, ob der Stof elastisch oder unelastisch 
verlaufen ist, und ob er zu einer Zertriimmerung des gestoSenen Atoms 
gefiihrt hat. In letzter Zeit hat R. Holoubek* die Wilsonsche Nebel- 
methode zum Nachweis der Zertriimmerbarkeit verschiedener Elemente 
in einer Anordnung verwandt, bei der nur die Atomtriimmer (H-Teilchen), 
aber nicht mehr die Vorginge bei den Zusammenstéfen selbst sichtbar 
gemacht werden. Bei diesen Versuchen muSten besondere Vorsichts- 
mafSnahmen ergriffen werden, um natiirliche H-Strahlen aus dem Wasser- 
dampf auszuschlieBen, da auch hier, wie bisher stets tiblich gewesen ist, 
als nebelbildende Substanz Wasserdampf verwandt worden ist. Es 
erscheint mir daher als methodischer Vorteil, den Wasserdampf durch 
einen anderen nicht wasserstoffhaltigen Dampf zu ersetzen. Bei den von 
mir angestellten Versuchen mit «-Strahlen erwies sich Tetrachlorkohlen- 
stoff als durchaus geeigneter Ersatz des Wasserdampfes. Um die in 
unserem Institut tiblichen Anordnungen** verwenden zu kénnen, wurde 
die bei Wasserdampf verwendete Gelatine durch Rohgummi_ ersetzt. 
Gummi quillt namlich auSerordentlich stark in CCl,, so da8 man sich 
sehr leicht Gummilésungen beliebiger Konzentration herstellen kann. 


* R. Holoubek, ZS. f. Phys. 42, 704, 1927. 
** L. Meitner und K. Freitag, ebenda 37, 481, 1926. 
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d Die Gummilésung bringt man wie sonst die Gelatinelésung auf den Boden 
. des Kolbens und auf die obere Glasplatte und laBt sie so weit eintrocknen, 
_daf man eine feste Gummischicht erhilt, die aber bei der Expansion noch 
leicht den CCl,-Dampf abgibt. Die Gummilésung hat vor der Gelatine 
| den Vorteil, daB sie nicht verdirbt, stets regenerierbar ist, und da8 sie 
~ den CCl,-Dampf sehr rasch wieder aufnimmt. Man erhalt daher nicht, wie 
bei der Gelatine so hiufig, eine stérende Ausscheidung von Trépfchen 
auf Apparateteilen in der Kammer. Ebenso bilden sich keine Fliissigkeits- 
hautchen. Dies ist natiirlich von groBer Bedeutung fiir die Anwendung 
bei Atomzertriimmerungsversuchen. Man wird aber auch fiir genaue 
Reichweitemessungen nach der Wilsonmethode, bei der sich bisher die 
nicht véllig vermeidbaren Wasserhiute auf dem Praparat sehr stiérend 
bemerkbar gemacht haben *, CCl, verwenden kénnen. Etwas unangenehm 
ist, da das Gas-Dampfgemisch Luft-CCl, ein ziemlich hohes Expansions- 
verhaltnis (1,89) erfordert. In einer kirzlich veréffentlichten Arbeit **, 
in der auf den Inhalt dieser Notiz bereits Bezug genommen ist, weist 
L. Meitner darauf bin, da8 man mit kleinerem Expansionsverhiltnis 
arbeiten kann, wenn man statt Luft Argon verwendet. Die bisherigen 
Vorversuche haben dies auch bestatigt. Fiir Argon braucht man nur 
ein um etwa 11 % kleineres Expansionsverhaltnis als fiir Luft. 

Die erhaltenen o-Strahlbahnen waren gut und scharf ausgebildet 
und sprechen durchaus fiir die Eignung des CCl,-Dampfes fiir Atom- 
zertriimmerungsversuche. Die Anwendung der Methode in dieser Richtung 


ist im Gange. 


Berlin-Dahlem, den 21. Dezember 1928. 


* L. Meitner und K. Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481, 1926 und M. v. Laue 


und L. Meitner, ebenda 41, 397, 1927. 
** L. Meitner, ZS. f. phys. Chem. (A) 189 (Haber-Band), 717, 1928. 
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Uber Hysterese-Erscheinungen in physikalisch- 
chemischen Systemen. 
Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh (Pa). 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. November 1928.) 


Es wird darauf hingewiesen, dai der Zustand eines jeden physikalisch-chemischen 


Systems, welches mehrere Gleichgewichtszustande bei vorgeschriebenen duferen ul 


Bedingungen hat, von der Vorgeschichte des Systems abhangt. Mit dem Auftreten 

dieser ,Hysterese“ ist ferner eine andere Eigenschaft soleher Systeme verknipft, 

namlich die, da8 der Zustand des Systems nicht nur vom Wege abhangt, welchem 

die dauferen Bedingungen folgen, sondern auch von der Geschwindigkeit, mit 
welcher dieser Weg durchlaufen wird. 

Hysterese-Erscheinungen sind besonders im Gebiete des Magnetismus 
und der Plastizitat Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Betrachtet 
man die theoretischen Ausfiihrungen niher, welche diesbeziiglich gemacht 
worden sind, so sieht man, da8 sowohl im Gebiete des Magnetismus * 
wie auch in demjenigen der Plastizitét** die Erklarung der entsprechenden 
Erscheinungen von der Annahme von Vieldeutigkeiten gewisser Funk- 
tionen, eventuell von der Anwesenheit von zwei oder mehreren Gleich- 
gewichtslagen der betreffendenden Massenpunkte herriihrt. 

Verstehen wir unter Hysterese im allgemeinen die Erscheinung, da8 der 
Zustand eines gewissen physikalisch-chemischen Systems durch die momen- 
tanen Werte der Parameter, welche die auSeren Bedingungen, denen das Sy- 
stem unterworfen ist, festlegen, nicht eindeutig bestimmt ist, sondern noch 
davon abhingt, welche Werte diese Parameter zu vorhergegangenen Zeiten 
hatten, so kénnen wir sagen, daf jedesmal, wenn wir es mit einem System 
zu tun haben, welches mehrere relativ stabile Gleichgewichtszustande 
unter vorgeschriebenen konstanten tiuSeren Bedingungen annehmen kann, 
_ solch ein System Hysterese aufweisen wird. Dabei ist es ganz gleich- 
giltig, was fiir ein physikalisch-chemisches System wir betrachten, und 
welches die Natur der fiuSeren Bedingungen ist. Es kann z. B. ein rein 
mechanisches System sein, dessen Zustand durch die Koordinaten gewisser 
Massenpunkte gegeben ist, und fiir welches als aufere Bedingung die an 
das System angreifenden duBeren Krafte gelten. Oder aber, es kann sich 
um ein thermodynamisches Gleichgewichtssystem handeln, bei welchem 
der Zustand etwa durch die relativen Konzentrationen von gewissen 
Stoffen beschrieben wird, und fiir welches als aufere Bedingungen der 


* Vel. etwa. R. Gans, Gétt. Nachr. 1911, S.118—164. Ferner A. Ewing, 
Proc. Roy. Soc. Edinburg 42, 97, 1922. 


** {. Prandtl, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 85, 1928. 
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om 


z ‘Druck, die Temperatur und noch vielleicht die Konzentrationen gewisser 
= ,auBerer“ Stoffe auftreten. 

In der Tat, schon der Umstand, da8 das Systeni bei festgehaltenen 

_ duferen Bedingungen mehrerer Gleichgewichtszustande fahig ist, 
zeigt, daB diese auBeren Bedingungen den Zustand des Systems nicht 
- eindeutig festlegen. Befindet sich das System bei gegebenen duSeren 
4 Bedingungen in irgendwelchem der méglichen Gleichgewichtszustande, 
so wird bei Einwirkung einer geniigend kleinen Stérung, welche sich ja 
als Verinderung der auSeren Bedingungen kundgibt, das Gleichgewicht 
etwas verschoben; es stellt sich aber nach Entfernung der Stérung wieder 
_ derselbe Gleichgewichtszustand ein. War indessen die Stérung grof 
genug, so kann das System in einen anderen Gleichgewichtszustand ver- 
setzt werden, und es verharrt dort auch nach Entfernung der Stérung, also 
nach Riickkehr der urspriinglichen duSeren Bedingungen. Um es wieder 
_ in den urspriinglichen Zustand zu bringen, bedarf es jetzt einer Stérung 
in entgegengesetzter Richtung. Eine Stérung, welche das System 
aus dem Gleichgewichtszustande A in den Gleichgewichtszustand B tiber- 
fiihrt, wird entweder das gleiche System aus dem Zustande C in irgend 
einen anderen Zustand, etwa D, versetzen, oder aber gar nicht ausreichen, 
das System aus dem Zustande C zu entfernen, je nach der relativen Sta- 
bilitat der betreffenden Gleichgewichtszustinde. Der momentane Zu- 
stand des Systems haingt also nicht nur von der Vorgeschichte 
der 4uBeren Bedingungen, sondern auch von der Vorgeschichte 
des Systems selbst ab. 

Mathematisch kann man das Gesagte so ausdriicken: 

Es seien A,, A,, --- An die GréfSen, welche den Zustand des Systems 
beschreiben, und 7,, 4; --- Nm diejenigen Groen, welche die duferen 
Bedingungen festlegen. Der Gleichgewichtszustand wird durch das 
Minimum einer bestimmten Funktion, welche wir ganz allgemein , Gleich- 
gewichtsfunktion“ nennen wollen, bestimmt (z. B. potentielle Energie bei 
mechanischen Systemen; freie Energie oder Entropie mit negativen Vor- 
zeichen in der Thermodynamik). Diese Funktion G ist also eine Funk- 
tion der 4; und der yy, und der Gleichgewichtszustand bestimmt sich aus 
den » Gleichungen OOS). 

Opi 
welche die zugehdrigen A; bei gegebenen 7, festlegen. Die Stabilitat des 
Zustandes fordert ferner, dai 


0, (1) 


aie aes mf 
a) (()) 2 
Oh Ou. oe 
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ist, wobei im Falle des Gleichheitszeichens entsprechende Ungleichungen i 


fiir die héheren Ableitungen gelten miissen. 
Haben die Gleichungen (1) s Lésungssysteme 


Ady Ags ++ An 

2 2 
i ) Ws ’ Ass (3) 
AS hey ae 


welche den Nebenbedingungen (2) geniigen, so hat die von den n, als 
Parametern abhangende Hyperflache 


Ay = Gays gs ++ Ans May Nor +++ Nm) (4) 

im 2 + 1 dimensionalen Raume mit den Koordinaten 4; relative Minima 
fiir die Werte (3) der Koordinaten. 

Veraindern sich nun die Parameter y; stetig in irgendwelcher be- 

liebigen Weise, so deformiert sich die Hyperfliiche (4), indem nicht nur 

die Koordinaten (3), welche den Minima entsprechen, sich in bestimmter 


pe aT eS ia 
A: Ss LB, 
Fig. 1. 


Weise verandern, sondern die Minima selbst eventuell mehr oder weniger 
ausgeprigt werden und die entsprechenden Werte 4, sich verandern. 
Fiir den eindimensionalen Fall ist der Sachverhalt in Fig. 1 dargestellt. 

Befindet sich das System fiir den Wert 7° des Parameters in der 
Gleichgewichtslage A, und verandert sich 1 von 7° bis y', so durchliuft 
das dem Gleichgewicht entsprechende 4; den Weg 4A, S,. 

Solange aber die Bedingung (2) erfiillt ist, bleibt die gesamte Ver- 
anderung des Systems reversibel, denn es durchlauft lauter stabile Gleich- 
gewichtszustiinde. Beim Verschieben der Minima von 4, werden aber 
auch die Werte der zweiten Ableitungen Se und der héheren Ab- 

iO Ay 


leitungen sich verindern, und es kann nun eintreten, da8 fiir ein be- 
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stimmtes Wertsystem der », eine der Gréfen negativ wird, da also eines 


_ der Minima der Hyperfliiche sich allmihlich zu einem Sattelpunkte de- 


formiert. Befindet sich das System fiir bestimmte Werte »,’ in einem 


o 


_ Gleichgewichte, welches einem der méglichen Minima A von 4, entspricht, 


und werden die 7, so verandert, da sie die Werte 1, annehmen, fiir 


_ welche eben dieses Minimum zum Sattelwerte wird, so ,klappt“ das 


System beim Erreichen dieses Wertsystems y;, in einen nichsten Gleich- 
gewichtszustand B ,um“ (Fig. 1): Dabei mu aber betont werden, dab 
sowohl ein ,Umklappen nach vorn“ (Fig. 1) wie auch ,nach hinten“ 
(Fig. 2) méglich ist. 

Bei weiterer Verainderung von 7, in derselben Richtung, also in 
Fig. 1 und 2 von y’ bis y", durchliutt jetzt das System die Gleich- 
gewichtskonfigurationen lings der Kurve B, B’. 

In jedem Falle aber erfolgt das ,Umklappen* sprunghaft und 
irreversibel. Durchlaufen die 4, wieder dieselben Werte, aber in um- 


Fig. 2. 

gekehrter Reihenfolge, so ist jetzt der Zustand des Systems in Abhangig- 
‘keit von y durch die Kurve B’ B" dargestellt. Kommen die , wieder 
zu den urspriinglichen Werten ne zuriick, so verharrt doch das System in 
der neuen Gleichgewichtslage, und es bedarf einer neuen Stérung in der 
entgegengesetzten Richtung 41, damit das System wieder in A ,um- 
klappt“, um dann bei Wiederholung der Reihenfolge yz", nz, ne abermals 
den , Weg“ A’ AS zu durchlaufen. Es kann aber auch unter Umstinden 
geschehen, da es keine Veranderung der y, gibt, welche das System aus 
B nach A zuriickbringen werden. 

Das Wichtige bei dem hier betrachteten Vorgange ist aber noch der 
Umstand, daB der Zustand des Systems nicht nur von den friiher herr- 
schenden Werten der auferen Parameter y, abhangt, sondern auch von 


~ 
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der Geschwindigkeit, mit welcher sich diese Parameter ver- 


andern. Wir haben bisweilen von» der Geschwindigkeit der Einstellung 4 


des Gleichgewichtes abgesehen. Es muS aber immer im Auge behalten 
werden, dag bei Veranderung der auSeren Bedingungen y, das System 
immer einer gewissen endlichen Zeit bedarf, um sich in den neuen, den 
verinderten duBeren Bedingungen entsprechenden Gleichgewichtszustand 
einzustellen. 

Erfolgt nun die Verainderung der duferen Bedingungen 7, sehr 
langsam im Vergleich mit der Geschwindigkeit der Einstellung 
des Gleichgewichtes, so spielt sich alles so wie oben betrachtet ab. 
In jedem Augenblick ist das System in dem den momentan gegebenen 7; 
und dem Ausgangszustand entsprechenden Gleichgewicht. Verandern 
sich aber die 7, sehr schnell, so geschieht folgendes (Fig. 1): 

Es befinde sich das System urspriinglich im Zustande A’, so daf es 
bei langsamer Verainderung des 4, die Kurve A’S durchlaufen wiirde. 
Die 4, haben schon die Werte 7; erreicht, bei welchen bei langsamer 
Verainderung das System schon ,umklappen“ wiirde. Die 4; haben in- 
dessen noch die alten Werte. Zu diesen Werten 4? gehért aber bei dem 
Wertsystem 7; solch ein Teil von 4,, welcher einem ganz anderen Minimum 
niher liegt als demjenigen B (Fig. 1), in welchem das System sonst um- 
klappen wiirde. In Fig. 1 ist dies mit C bezeichnet. Es leuchtet ein 
da das System sich jetzt anstatt in den Zustand B in C ,umklappen“ wird. 

In der Thermodynamik sind Systeme mit mehr als einem Gleich- 
gewichtszustand prinzipiell nicht neu*, doch sind die bisherigen Betrach-. 
tungen auf relativ einfache Fille beschriinkt worden, welche auch labilen 
Gleichgewichten entsprechen (iibersittigter Dampf) und daher ausnahms- 
weise vorkommen. 

In der nachfolgenden Arbeit werden wir Systeme kennenlernen, bei 
welchen das Vorkommen von einer grofen Zahl von Gleichgewichts- 
zustinden wohl als Regel gelten darf, und auf welche daher besonders 
unsere Betrachtungen anwendbar sind **. 


East Pittsburg (Pa.), Research Department, Westinghouse Electric 
and Manufacturing Co., Oktober 1928. 


* M. Planck, Thermodynamik. 5. Aufl. 1917. S. 189—140. 

** Vielleicht diirfte erwahnt werden, dafi die Erscheinungen der Abhingig- 
keit des Zustandes eines Systems von der Vorgeschichte sowie dessen Abhingig- 
keit von der Geschwindigkeit der Veraénderung der duferen Bedingungen fiir bio- 
ogische Probleme von besonderem Interesse sein werden. 
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Uber Gleichgewichte und Reaktionen 
in Systemen mit sehr groBer spezifischer Oberfiache. 
Von N. v. Rasehevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. November 1928.) 


Es werden die Ergebnisse der vorhergehenden Arbeiten erganzt und einheitlich 
behandelt. Hs wird ferner gezeigt, dafi bei beliebig gestalteten Systemen, bei 
welchen die Oberflachenenergie nicht zu vernachlassigen ist, die von der gewohn- 
lichen Phasenlehre geforderte Einschrinkung der Zahl der Phasen nicht besteht. 
Hs werden verschiedene allgemeine Higenschaften solcher Systeme untersucht. 
Besonders beachtenswert erscheint der Fall, daf das System mehrere Gleich- 
gewichtskonstitutionen hat und daher Hysteresiserscheinungen zeigt. — Zusammen- 
‘ fassung am Schlu8. 


iE 


In einer Reihe vorhergehender Abhandlungen* haben wir fliissige 
tropfenférmige Systeme untersucht, deren Abmessungen so klein sind, 
da8 die spezifische Oberflache einen betrichtlichen Wert hat und daher 
die Oberflichenenergie und die Oberflichenkrafte im Vergleich mit 
Volumenenergie und Volumenkraften keineswegs zu vernachlissigen sind, 
ja sogar manchmal eine Hauptrolle spielen. Wir beschaftigten uns dabei 
speziell mit der Frage, unter welchen Umstinden solch ein mikroskopi- 
scher Tropfen sich spontan in zwei teilen kann, oder allgemeiner, spontan 
seine Oberfliche vergréSert. Obwohl wir uns hauptsachlich auf einfach 
gebaute, aus einer Phase bestehende und von einer einfach zusammen- 
hingenden Oberflache begrenzte Tropfen beschrankten, erwihnten wir 
bereits die zweiphasigen Tropfen (I. c. II, 8.526) und betrachteten kurz 
in l.c. III schaumartige Strukturen mit beliebig komplizierten, mehrfach 
zusammenhingenden Oberflachen. 

Zweck vorliegender Arbeit ist, die allgemeinen Higenschaften solcher 
Systeme mit stark ausgepragter Flachenenergie zu untersuchen, ohne 
spezielle Annahmen iiber deren Gestalt zu machen. Es wird dabei sich 
sowohl um rein statische Gleichgewichtsfragen handeln, wie auch um den 
Verlauf der ,Entwicklung“ solcher Systeme, wenn die Masse der sie 
konstituierenden Stoffe durch irgendwelche Zufuhr von aufien wichst. 

1. Obwobl der eigentliche Chemismus dieser Zufuhr fir die physi- 
kalischen Eigenschaften und die Beschaffenheit des Systems bei weiterem 


* 7S. f. Phys. 46, 568, 1928; 48, 513, 1928; 51, 571, 1928. Zitiert ent- 
sprechend als l.c. I, II und IU. 
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tungen tiber die hier hauptsdchlich in Betracht kommenden Reaktions- 
arten machen. 
Das zu betrachtende System denken wir uns fortwahrend als fliissig 
und als in ein duBeres Medium, welches ebenfalls fliissig ist, eingebettet. 
Die in Betracht kommenden Reaktionen, durch welche die Masse 


des Systems vergréSert wird, kénnen nun in zwei grofe Hauptklassen — 


eingeteilt werden. 

Erstens kénnen sich die Stoffe, welche zum Aufbau des Systems 
dienen, einfach aus der umgebenden duferen Flissigkeit ausscheiden und 
sich an das System anlagern. Es kann sowohl dann ein gegebenes System 
weiter wachsen, als auch neue Systeme sich in der umgebenden Fliissig- 
keit ausbilden. Im*Falle eines festen Systems ist das Kristallwachstum 
in einer Lésung das typische Beispiel. Fiir fliissige Systeme, welche 
hier allein in Betracht kommen, konnte man etwa die Herstellung einer 
Quecksilberemulsion. mittels Reduktion des Hg aus einer Lésung von 
Hg Cl in fliissigem NH, dureh Einwirkung von kupferroter Natrium- 
ammoniumlésung oder andere ahnliche Reaktionen erwahnen *. 

Die Wahrscheinlichkeit der Bildung von neuen Systemen und die- 
jenige des Anwachsens der schon existierenden wird allgemein ver- 
schieden sein kénnen. Die Ausscheidung des das System konstituierenden 
Stoffes kann etwa durch die Kontaktkatalyse an der Oberfliche des 
Systems stark beschleunigt werden. Wegen dieser autokatalytischen 
Wirkung werden sich die betreffenden Stoffe tiberwiegend an der Ober- 
flache des Systems ausscheiden, neue Svsteme dagegen ziemlich selten 
entstehen. 

In dieser Weise finden wir einen allmahlichen Ubergang zu der 
zweiten Gruppe von Reaktionen, bei welchen die Bildung eines Stoffes 
nur dann geschieht, wenn der betreffende Stoff schon vorhanden ist. 
Solche Reaktionen sind der Chemie prinzipiell nicht unbekannt. 

So erwihnt E. Giglio-Tos** folgende Reaktionen, welche diese 
Eigenschaft haben: 

Wird der Essigsiiure Phosphorchlorid zugefihrt, so zersetzt sich die 
Essigsaéure, und es entstehen Acetatchlorid, Phosphoroxychlorid und Salz- 
siure nach der Gleichung: 


CH,.COOH + PCl, = CH,.COCl + PCl,0 + HCL (1) 


* Vel. etwa Gmelin-Krauts Handb. d. anorg. Chem., Bd. V, Abt. 2, 8.353. 
Heidelberg 1914. 


** Les problémes de la vie, Vol.I, S.17. Turin 1903. 


| 
, 


ziemlich gleichgiiltig ist, werden wir jedoch einige allgemeine Betrach- | 
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_ Wirkt nun weiter auf das Acetylchloriir Zinkathyl ein, so entstehen 
- Methylaithylketon und Zinkchloriir: 
2CH,.COCl + CH,.CH,.Zn.CH,.CH, 
= 2CH,.CH,.CO.CH, + ZnCl,, (2) 
und endlich wird durch die Oxydation die Molekel des Methylithyl- 
ketons in zwei Essigsiuremolekiile gespaltet: 
CH,-GH..CO.CH, - 80-2 UH COOH, (3) 
Fat man die Gleichungen (1), (2) und (3) zusammen, so sehen wir, da8 
als Resultat der betrachteten Reaktionskette aus einer Essigsiuremolekel 
zwei entstanden sind. Die zweite Molekel ist aus den Elementen auf- 
gebaut, welche in den zugefiihrten Stoffen enthalten sind. Ware aber 
Essigsiure schon von vornherein nicht vorhanden, so wiirde die Re- 
aktion gar nicht ablaufen. 
Auf ahnliche Reaktionen weist V. Haecker im Gebiet der Benzol- 
derivate hin*. 
Auch finden wir Ahnliches bei Aminosiuren und Polypeptiden, was 
vielleicht in Hinsicht auf die biologischen Anwendungen besonders wichtig 
ist. So entsteht aus Glycin Glycilglycin nach den Gleichungen**: 


[NH,.C CH, -COOH] + Cl. CH,.COCl 
— €l.CH,-CO.NH.CH,.cCOOH+ HCl, (4 


Cl. CH,.CO.NH.CH,.COOH + NH 
— NH,. CH,.CO.NH.CH,.COOH + HCI, (8) 


und weiter entstehen durch Hydrolyse des Glycinglycils zwei Molekeln 
Glycin nach der Gleichung: 


NH,.CH,.CO.NH.CH,.COOH + H,O = 2|NH,.CH,.COOH|- (6) 


2. Nun ist allerdings das Vorhandensein einer derartigen Reaktion 
noch keineswegs geniigend, damit sich in der umgebenden Fliissigkeit 
ein System von der von uns betrachteten Art ausbildet. Dazu miissen 
vielmehr noch folgende Bedingungen erfillt sein: 

Erstens muf der sich bildende Stoff (Essigsiure im ersten Beispiel, 
Glycin im zweiten) oder allgemeiner die sich bildenden Stoffe (denn es 


* Siehe L. Rhumbler, Methodik der Nachahmung von Lebenserscheinungen 
durch physikalische Konstellationen, S. 223 in Abderhaldens Handbuch der bio- 
logischen Arbeitsmethoden. 

** Vol. etwa C. Moureu, Fundamental Principles of Organic Chemistry, 
8.317. London, Bell & Sons, Ltd., 1921. 
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kann deren mehrere geben), welche wir hier der Kiirze halber G-Stoffe i 


(Grundstoffe) nennen wollen, entweder in der umgebenden Fliissigkeit 
unlislich sein, oder aber, im entgegengesetzten Falle, von einer semi- 
permeablen Membran umhiillt sein, welche zwar die von aufen her zu- 
zufiihrenden Stoffe durchla8t, nicht aber die G-Stoffe. 

Diese semipermeable Membran muB8 selbst als Resultat einer der — 
Reaktionen der Reaktionskette gebildet werden. 


Zweitens miissen alle fiir die Reaktion nétigen, von aufen her 
zuzufiihrenden Stoffe, welche wir R-Stoffe (Rohstoffe) nenneu wollen, in 
der umgebenden Fliissigkeit léslich sein. Die Rohstoffe des ersten Bei- 
spiels sind PCl;, CH,.CH,.Zn.CH,.CH, und O; im zweiten Beispiel 
sind es Cl. CH,.COCl, NH, und H,O. Ferner miissen diese R-Stoffe 
im Lésungsmittel nicht miteinander direkt, d. h. in Abwesenheit der 
G-Stoffe, reagieren. 

Drittens miissen alle Reaktionen der Reaktionskette bei der naém- 
lichen Temperatur, Druck und anderen duferen Bedingungen, verlaufen. 

Bezeichnen wir diejenigen Stoffe, welche als Produkt einer Reaktion 
der Kette entstehen, um an der niachsten Reaktion teilzunehmen (z. B. 
Acetylchloriir und Methylathylketon), als Z-Stoffe (Zwischenstoffe) und 
diejenigen, welche als Produkt der Reaktion entstehen, weiter aber an 
keiner Reaktion teilnehmen, als N-Stoffe (Nebenstoffe) [ZnCl in (2), 
HCl in (4) und (5)], so kénnen wir noch die vierte Bedingung hinzufiigen. 

Viertens diirfen die N-Stoffe nicht auf die Reaktionen hemmend 
wirken. Die N- und Z-Stoffe kénnen auch miteinander reagieren, sofern 
deren Reaktionsprodukte keine stérenden Wirkungen auf die Haupt- 
reaktionsfolge oder gar auf die G-Stoffe ausiiben. 

Das einfachste Reaktionssystem der betrachteten Art kann sche- 
matisch so dargestellt werden: 


Le ly, Aa Vi 
Es kann natiirlich eine ganze Kette solcher Reaktionen ablaufen. 

Was die Einzelheiten der Struktur und Bildung des Systems an- 
betrifft, so kénnen hier die verschiedensten Méglichkeiten vorkommen. 
Sind z. B. die G-Stoffe in der umgebenden Fliissigkeit unléslich, so kann | 
folgendes eintreten: 

Entweder sind die R- und Z-Stoffe in den G-Stoffen lislich oder 
nicht. Im ersten Falle geht die Reaktionsfolge im ganzen Volumen des 
Systems vor sich, im zweiten Falle nur an der Oberflache. Sind dabei 
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_ die Z-Stoffe in der umgebenden Fliissigkeit léslich, so kann ein Teil der- 
q selben aus dem System hinausdiffundieren und nach der zweiten Glei- 
_ chung (7) zur Entstehung neuer Systeme an anderen Orten auSerhalb des 
__ betrachteten Systems, durch Bildung von G-Stoffen, AnlaS geben. Was 
_ die N-Stoffe anbetrifft, so kénnen diese entweder ganz unlislich oder nur 
in den G-Stoffen léslich sein. In beiden Fallen gehéren sie dann zu den 
das System konstituierenden Stoffen. Oder aber es kénnen die N-Stoffe 
in der umgebenden Fliissigkeit viel stirker léslich sein als in den 
G-Stoffen. Dann diffundieren sie standig nach aufen. 

Sind dagegen die G-Stoffe selbst in der umgebenden Flissigkeit 
léslich, so bedarf es einer semipermeablen Membran, welche entweder aus 
N- oder auch aus Z-Stoffen gebildet werden kann. Im letzten Falle nimmt 
sie auch an den Reaktionen teil. Fir die Z-Stoffe kann die Membran 
entweder permeabel sein oder nicht. Im ersten Falle kénnen, wie oben, 
auBerhalb die Systems, unter Umstiinden aus den hinausdiffundierenden 
Stoffen (Z-Stoffen), neue Systeme entstehen. Ist die Membran fiir die 
N-Stoffe undurchlassig, so gehéren diese ganz dem System. Im entgegen- 
gesetzten Falle kénnen sie, wenn in der duSeren Fliissigkeit léslich, 
hinausdiffundieren. Es bestehe z. B. das System aus zwei ineinander- 
gekapselten Tropfen (vgl. 1. c. II, 8.526), von denen jeder von einer 
semipermeablen Membran umbhiillt ist, und es enthalte der innere Tropfen 
die G-Stoffe, fiir welche die innere Membran undurchlissig sei. Sie sei 
auch fiir die Z-Stoffe undurchlissig, wohl aber durchlassig fiir die N-Stoffe. 
Die aufSere Membran sei dagegen fiir die N-Stoffe undurchlassig. Beide 
Membranen miissen offenbar, damit die Reaktionen und das Wachstum 
des Tropfens tiberhaupt mdglich seien, fiir alle R-Stoffe durchlassig sein. 
Der innere Tropfen besteht dann aus G- und Z-Stoffen, der auBere aus 
N-Stoffen. Werden irgendwie durch dufere Einwirkung die beiden 
Tropfen mechanisch getrennt, so gehen die Reaktionen (7) in dem , inneren“ 
Tropfen weiter, die N-Stoffe bilden sich, und der Tropfen umhillt sich 
wieder mit der zweiten, aus N-Stoffen bestehenden Phase. Die , N-Phase“ 
bleibt dagegen inert und ist zu einer Herstellung des vollstandigen , Zwei- 
phasensystems* unfahig. 

- Bevor wir zur Behandlung von ganz beliebigen Systemen iibergehen, 
wollen wir noch etwas bei dem Falle von solchen mit einfach zusammen- 
haingenden Grenzflichen verweilen. Als Grenziflaiche bezeichnen wir 
nicht nur diejenige des Systems gegen die umgebende Fliissigkeit, sondern 
auch eine jede im System sich ausbildende Fliche, entweder zwischen 
zwei verschiedenen Phasen oder auch zwischen zwei Raumelementen 
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derselben Phase (Schaum; vgl. 1. c. III, Anmerkung bei der Korrektur). 
Wir betrachten also nach unserer fritheren Terminologie einfache Tropfen, 
welche nur aus einer Volumenphase bestehen. Da gemif 1. c. II im all- 
gemeinen Falle die Oberfliche der Sitz einer noch selbstandigen , Flachen- 
phase“ ist, so sind die Systeme, auf welche wir zuerst unsere Autmerk- 
samkeit lenken wollen, eigentlich zweiphasig. 

Sind nun die Geschwindigkeiten der Reaktionen, welche das Wachs- 
tum der Systeme verursachen, sehr klein im Vergleich mit der Geschwin- 
digkeit der Einstellung des Gleichgewichts zwischen dem Volumen und 
der Flachenphase, so kénnen wir, wie wir es in l.c. II machten, das 
System in jedem Augenblick als abgeschlossen, durch die jeweiligen 
Massen der Komponenten charakterisiert, betrachten. Diese Einschrankung 
ist eine grundsatzliche, kann aber zurzeit kaum umgangen werden, da 
die Kompliziertheit des allgemeinen Falles wohl noch nicht eine all- 
gemeine Untersuchung desselben erlaubt. An dieser Einschrankung 
werden wir auch hier bei allen folgenden Ausfithrungen festhalten. 

_ Die unter diesen Umstainden zu ziehenden Folgerungen sind in 
].c. II] eingehend untersucht worden. Wir haben dort die moéglichen 
Falle einzeln behandelt und die 

Bedingungen untersucht, unter 


welchen der anwachsende Tropfen 
sich im Laufe der Zeit nicht nur 
strecken wird, sondern sich auch 
tatsichlich in zwei Tropfen teilt. 
Wir wollen hier nur noch auf die 
in l.c. II, 8.582 gemachte Be- 
merkung, da stets eine Tendenz 
zur Teilung in zwei gleiche 
Teile besteht, etwas niher ein- 
gehen. Die Behauptung folgt aus den in 1. c. gemachten Uberlegungen, 
da8 an Stellen mittlerer positiver Kriimmung in diesem Falle ein der 
mittleren Kriimmung proportionaler Kapillarzug vorhanden ist. Geht 
die in l.c. III, S$. 582 besprochene Einschniirung so fort, daB sich zwei 
ungleiche Teile auszubilden streben, so wird der Kapillarzug auf dem 
kleineren Teile gréSer sein. Die Kraftverteilung in diesem Falle ist 
schematisch in Fig. 1 dargestellt. Man sieht sofort ein, dafS eine Tendenz 
zum Ausgleich der Teile beiderseits der Einschniirung besteht. 

Im allgemeinen Falle sind nicht nur die G-Stoffe, sondern natiirlich 
auch die im Tropfen vorhandenen R-, Z- und N-Stoffe zu dem System 


Fig. 1. 
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mitzuzihlen. Geht das Wachstum des Tropfens, wie angenommen, sehr 
langsam fort, so besteht fiir die hineindiffundierenden und im Tropfen 
sich umsetzenden R-Stoffe, sowie auch fiir die im Tropfen entstehenden 
und eventuell hinausdiffundierenden N- oder gar auch Z-Stoffe, ein quasi- 
stationarer Diffusionszustand (1. c. II, § 2). 

Diejenigen Stoffe, welche im Tropfen gebildet werden und nach 
aufen nicht diffundieren, bezeichnen wir als yinnere“ Stoffe. Zu diesen 
gehdren vor allem die G-Stoffe, allgemein auch die Z-Stofte und eventuell 
einige oder alle der N-Stoffe. Die hinein- oder hinausdiffundierenden 
Stoffe nennen wir ,auBere*. 

Damit die Volumenphase des Tropfens homogen wird, miissen die 
inneren Diftusionskoeffizienten der duBeren Stoffe in den inneren Stoffen, 
d. h. die Konstanten &; der betreffenden Diffusionsgleichung : 

kg 7 4g = a (8) 

(wo n; die Konzentration eines der R;-, Z;- oder N;-Stoffe ist) gro8 sein 

im Vergleich mit den duBeren Diffusionskoeffizienten h,;, welche in die 
Randbedingung eingehen: 

On, hy 

Ov; 

WO %; die Konzentration in der umgebenden Fliissigkeit bedeutet. Also 


h; 
oe 1. (10) 


In diesem Falle ist die Konzentration des betreffenden Stoffes im 
quasistationaren Zustand dadurch bestimmt, daS ebensoviel Stoff in der 
Zeiteinheit hineindiffundiert bzw. hinausdiffundiert, wie in dem ganzen 
Volumen umgesetzt wird (bzw. entsteht). Die Menge des pro Zeiteinheit 
in der Volumeneinheit umgesetzten Stoffes kann allgemein selbst eine 
Funktion der Konzentrationen der iibrigen in den ,inneren“ Stoffen ge- 
lésten Stoffe sein. Handelt es sich um m solcher hinein- bzw. hinaus- 
diffundierenden Stoffe, so gentigen die Konzentrationen den m Glei- 
Chungen: hg (04g — oi) S = f(y May +++» Mn) Vs (11) 
wo S die gesamte Oberfliche und V das Volumen des Systems bedeutet. 

Sind die betreffenden Stoffe nur in geringer Menge vorhanden, so 
daB sie die Dichte des Tropfens nicht merklich veraéndern und nur auf 
die Oberfliche einen entscheidenden EinfluS haben, so ist das Volumen V 
durch die Angabe der Massen M,, M,, .-., MZ, der 1 inneren Stoffe und 
die Zustandsgleichung des Gemisches (M,, M,, ..., My) bei vorgegebenem 

Zeitschrift tir Physik. Bd. 53. 8 


(1; — Ni) [v = Normale], (9) 
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auBeren Druck p bestimmt. Die m, driicken sich also durch die M, 
(ry = 1, 2,...1) und S aus. Die gesamte freie Energie des Tropiens, 
welche eine Funktion der »; ist, wird also dadurch auch eine Funktion 
von S sein, und die Gleichung 
Om s 
Li 
liefert, wie in l.c. II, die zu den Massen M,, ..., M, gehéreude Ober- 
flache. 
Was die Vernichlassigung des Kapillardrucks anbetrifft, so gilt hier 
genau dasselbe wie in l.c. III. Nur wenn das zugehérige S,, welches 
aus (12) erhalten wird, folgender Ungleichung geniigt: 


0 (12) 


3 
S, < 736 2 Vb, (13) 
ist der Kapillardruck in der in l. c. angegebenen Weise zu beriicksichtigen. 

Ahnlich wird unschwer der Fall erledigt, da8 die , so gro8 sind, 
da8 sie zur Gesamtmasse des Tropfens merklich beitragen. Die Zu- 
standsgleichung des Gemisches (G,, G,, -.., Gi, R,, Ry, ---; Ny Noy --+ 43 
Z,, ...) liefert dann eine Gleichung zwischen V, M,, M,, ..., My; m4, M9, 
++) %m, Welche zusammen mit (11) wieder die n; aus den M, und S be- 
stimmen. 

Der Zustand des Tropfens beim Vorhandensein von quasistationiren 
Diffusionserscheinungen der betrachteten Art wird also véllig durch die 
voneinander als unabhiingig angenommenen Massen WM, der inneren Stoffe 
bestimmt, ganz wie in lc. III. Alle die dort gemachten Folgerungen 
iiber die Forminderung des Tropfens bleiben auch hier bestehen. 

Anders werden die Verhiltnisse, wenn die Ungleichung (10) nicht 
gilt. Dann entsteben auch beim quasistationa’ren Zustand Konzentrations- 
gefalle im Tropfen, letzterer ist nicht mehr homogen. Wir haben dann 
den Fall vor uns, welcher in l. c. I, § 2 behandelt worden ist. 

Wahrend in den vorhergehenden Fallen die Erscheinungen von 
der geometrischen Gestalt der Oberfliche unabhingig sind, ist es nun 
keineswegs der Fall. Jetzt ist bei nichtkugelférmiger Gestalt des 
Tropfens die Konzentrationsverteilung der diffundierenden Stoffe im 
Innern des Tropfens lings der Oberflache des Tropfens veranderlich, und 
damit ist auch die Oberfliichenenergie pro Flacheneinheit von Ort zu 
Ort veranderlich. Eine nichtkugelférmige Gestalt wird im allgemeinen 
nicht im Gleichgewicht sein kénnen, und der Tropfen wird beim Wachsen 
stets kugelférmig bleiben, bis nach dem Uberschreiten einer gewissen 
Grenze eine infinitesimale Abplattung zu einer in 1. c. II, 8.525 dar- 


~ ee 
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gelegten sprunghaften Einschniirung und Teilung in zwei wiederum kugel- 
formige Tropfen fiihren wird. 

A priori laSt sich allerdings die Méglichkeit von nichtkugelférmigen 
Gestalten auch in diesem Falle nicht leugnen. Die Verteilung der Kon- 
zentrationen lings der Oberfliche beim stationiren Diffusionszustand 
hangt von der Gestalt der Oberflache ab. Also auch die Verteilung der 
Oberilachenspannung. Es ware die Aufgabe der Theorie der Differential- 
gleichungen, zu untersuchen, ob nicht etwa bei gewissen Oberflachen 
eine solche Verteilung der Konzentrationen méglich ist, da die sich 
daraus ergebende Verteilung der Oberflachenspannung eine ‘solche wird, 
da8 das Produkt der Oberflachenspannung mit der mittleren Kriimmung 
in dem betreffenden Punkte der Oberflache fiir alle Punkte den nimlichen 
Wert hat. Die Oberflache ware in diesem Falle im Gleichgewicht. Das 
Problem hat einige Beriihrungspunkte mit dem in l.c. II, $1 behandelten. 

3. Wir gehen jetzt iiber zur allgemeinen Behandlung der schon 
mehrmals in den vorhergehenden Arbeiten beriihrten Frage nach der 
Periodizitat der Wiederholung des Teilungsvorganges eines Tropfens und 
damit nach der Periodizitat semer Konstitution. Wir haben gesehen, 
da8 sowohl die Konzentrationen der diffundierenden Stoffe wie auch die 
Oberflaiche und das Volumen des Tropfens durch die Angabe der Massen 
M,, M,, .-., M; der inneren Stoffe véllig bestimmt sind. Insofern es 
sich um eine homogene Volumenphase handelt [Fall der Ungleichung (10)], 
bleibt dabei noch die genaue geometrische Gestalt des Tropfens un- 
bestimmt. Besteht nun der Tropfen nur aus einem inneren Stoff, so 
da8 nur ein Jf zu seiner Charakterisierung nétig ist, so ist die Konsti- 
tution des Tropfens bis auf seine geometrische Gestalt gewissermaSen 
periodisch. Denn wenn sich solch ein Tropfen beim Anwachsen an die 
Masse M, in zwei gleiche Tropfen teilt*, von denen jeder die Masse M, 
= 1/,M, hat, so ist die Konstitution eines jeden Teiltropfens dieselbe 
wie diejenige des urspriinglichen Tropfens zu der Zeit, als er die Masse */, M, 


hatte. Da nun das Volumen, die Oberflaiche und die chemische Kon- 


stitution des Tropfens seine Wachtumsgeschwindigkeit bestimmen, so 
wird jeder Teiltropfen genau dieselbe Zeit fir die Verdopplung seiner 
Masse in Anspruch nehmen wie der urspriingliche Tropfen. Nun kann 
freilich nicht behauptet werden, daS jetzt beim Erreichen der Masse MZ, 
die Teiltropfen sich wieder teilen werden. Denn die geometrische 


* Ob die Teilung dabei allmahlich oder stofweise erfolgt, ist gleichgiiltig. 
Wir sagen, daB der Tropfen sich bei der Masse Mp teilt, wenn er gerade im 
Moment der Trennung in zwei die Masse My hatte. 
ge 
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Gestalt der Teiltropfen ist von derjenigen der urspriinglichen Tropfen 
verschieden, und daher verlauft auch der in l. c. III besprochene Vorgang 
der Einschniirung etwas verschieden. Daher kann die Teilung etwas vor 
dem Erreichen des Wertes M, oder etwas spater erfolgen. Allerdings 
haben in dem betrachteten Falle alle Tropfen von gleicher Masse dieselbe 
Konstitution, sowie dieselbe Oberflache und dasselbe Volumen. 

_ Eine strengere Periodizitat liegt nur im Falle der kugelférmigen 
Tropfen vor; insofern man von dem labilen Zustand des_,iiberwachsenen “ 
Tropfens absieht, erfolgt die Teilung jedesmal beim Erreichen der kriti- 
schen Grofe. acta 

Der Tropfen kann wohl auch aus einem Gemisch von verschiedenen 
Stoffen bestehen, wenn nur zwischen diesen eine umkehrbare Reaktion 
besteht, so daf deren Verhialtnisse konstant bleiben. Man betrachte etwa 
das Beispiel von zwei Stoffen, a@ und b, die sich beide mit einer ihren 
Mengen proportionalen Geschwindigkeit durch Zufuhr der Rohstoffe bilden 
und zwischen welchen noch eine umkehrbare Reaktion a S 6b besteht, so 
daB. sich a in b mit einer der Menge von a proportionalen Geschwindig- 
keit und b in a mit einer der Menge von b proportionalen Geschwindig- 
keit umwandelt, so da$ wir haben: 


da 
Fras k,a—k,a + ky, 
(14) 
ab } 
aia kyo — kb + k, a, 


wo jetzt a und 6 die entsprechenden Mengen bedeuten. &, und ky sind 
die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung von a bzw. b aus den von 
aufen zugefiihrten Stoffen, k, ist diejenige der Reaktionen a — 0, kh, die 
der Reaktion b > a. Die Lésung von (14) hat die Gestalt 


a= h,a, et + ha, e22t 
albeit 7 a 2°2 . , \ (15) 
b= h,b; eh +h, b, ef2% |) 
wo A, und Ad, die Wurzeln der Sakulargleichung 
bo eaeced eae | 
' = 0 


sind und @,, a, 6,, b, die diesen A, und 4, entsprechenden Wurzeln des 
Systems 
(By =~ 1, <1) GiB, 

kh, @y + (ho — &, — 4) 6, == 0. | ) 
h, und h, sind durch Anfangsbedingungen bestimmte Konstanten. Je 
nachdem nun 4, —A, < O oder 4, —A, > O ist, strebt fiir ¢ i 
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das Verhaltnis a/b dem konstanten, von den Anfangsbedingungen un- 
abhangigen Werte a,/b, oder a,/b, zu. Bei |4, —4,| S> 1 wird dieser 
asymptotische Zustand nach kurzer Zeit erreicht und die Konstitution 
des Tropfens véllig durch die Gesamtmasse IM —= a + b bestimmt. 

Allgemein kénnen wir sagen, da8 Ahnliches stattfindet, wenn das 
System nur aus einer Komponente ‘besteht, deren Masse die Chernecs 
Konstitution des Systems vollig bestimmt. 

Sind dagegen mehrere unabhangige Komponenten vorhanden, und 
wachsen deren Massen VM, auch unabhingig, so verindern sich im Laufe 
der Zeit die Verhiltnisse ,, M,,..., Mj, und wenn ein Tropfen mit der 
Gesamtmasse M, sich in zwei gleiche teilt, so haben die Teiltropfen eine 
verschiedene Konstitution wie der urspriingliche Tropfen zu der Zeit, als 
er die Masse 7/, M, hatte.. Bei mehrkomponentigen Systemen kann die 
oben betrachtete Periodizitaét nur dann eintreten, wenn die Bildungs- 
geschwindigkeiten aller Komponenten in bestimmten Verhiltnissen stehen. 
So etwas tritt z. B. ein, wenn die pro Zeiteinheit sich bildenden Massen 
der verschiedenen Komponenten durch stichiometrische Relationen be- 
stimmt sind. Es entstehen z. B. die beiden Komponenten A und B 
durch irreversible Zersetzung einer Verbindung C nach der Gleichung 


C=—nA+mB, (18) 


wo » und m ganze Zahlen sind. Das Verhiltnis von A zu B wird sich 
dem Grenzwert n/m asymptotisch nihern. 

Man kéunte vielleicht einwenden, da es in diesem Falle sich tat- 
sichlich nur um eine Komponente handelt. Dies ist jedoch nicht der 
Fall. Denn hier ist das feste Verhaltnis der Komponenten ja nur durch 
sozusagen zufallige auBere Umstinde bestimmt. Die Tropfenphase kann 
sie in beliebigen Verhaltnissen enthalten. Ja, diese Verhaltnisse ver- 
andern sich tatsichlich merklich, bevor der asymptotische Grenzwert 
praktisch erreicht ist. 

Wir ziehen. nun sofort eine wichtige Folgerung. Besteht ein 
Tropfen aus mehreren Komponenten, deren Verhiltnisse nicht gegen elnen 
bestimmten endlichen Grenzwert streben, und existiert trotzdem fir be- 
liebige Zusammensetzungen der raumlichen Tropfenphase eine obere 
GréBengrenze, welche der Tropfen nicht tiberschreiten kann, ohne sich 
zu teilen, so tiberwiegt allmahlich diejenige Komponente im Tropfen, 
welche sich am schnellsten bildet, und die durch sukzessive Teilung neu 
entstehenden Tropfen streben einem einkomponentigen, im oben erwahnten 


Sinne periodischen Zustand zu, 
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Es kénnen auch die das Wachstum des Tropfens verursachenden Re- 
aktionen von solcher Art sein, da8 die Verhiltnisse der Komponenten 


periodisch um einen bestimmten Wert oszillieren*. Dann treten auch — 


periodische Variationen in der Tropfenkonstitution ein, welche von solcher 
Art sein kénnen, da8 nur nach einer bestimmten Zahl von Teilungen die 
Konstitution des Tropfens wieder dieselbe Abhangigkeit von der Masse 
erhalt. 

I. 

1. Nun gehen wir zu dem Hauptproblem dieser Arbeit iiber, namlich 
zu den Betrachtungen von beliebig gestalteten Systemen mit groBer spe- 
zifischer Oberfliche. Und zwar sehen wir zuerst von den Massen- 
veranderungen des Systems ab, betrachten es als abgeschlossen, wo also 
der Fall eines statischen Gleichgewichts vorliegt. Wir haben diesen Fall 
ganz kurz schon in lL. c. III, S.579—580 erwahnt, ohne jedoch dort die 
prinzipiell wichtigen Folgerungen gezogen zu haben. Wir zeigen nun, 
daB bei Beriicksichtigung der Oberflachenenergie die von der Phasenregel 
eingefiihrte Einschrankung nicht mehr besteht, welche bei gegehener Anzahl 
der Komponenten die gréSte mégliche Anzahl der Phasen festlegt **. 
In der Tat, nehmen wir an, wir haben co Komponenten, welche auf a 
raumliche und b Flachenphasen verteilt sind. Es sei, wie in l.c. III, 
m: die Masse der i-ten Komponente in der k-ten Volumenphase, ni, die 
Masse der i-ten Komponente in der /-ten Flichenphase. FF’ sei die freie 
Energie des Volumens der k-ten Phase, F, diejenige der Oberflache der 
I-ten Flaichenphase. Indem wir nun, wie in l.c. II, die Bedingungen 
des Gleichgewichts hinschreiben, erhalten wir a (a +b — 1) Gleichungen: 
OE. 30: OF Got) yp OO ERS eee Ot ian OF 
RTS ERE Batti Ti: Date eataeaes 

Wahrend wir aber bei Vernachlissigung der Oberflachenenergie F, 
eine homogene Funktion ersten Gerades der m,; haben, und daher die 


OF, 


(19) 


nur von den ,relativen Konzentrationen “ 


0 ™m; 
mi 
= Sk 20) 
t 


abhangen ***, ist dies bei Beriicksichtigung der Oberflichenenergie keines- 
wegs der Fall, da bei Verdopplung der Gesamtmasse einer Phase deren 


* Fir Literaturangaben tiber solche Reaktionen siehe N. v. Raschevsky, 
ZS. f. Phys. 52, 372, 1928. 
** Vel. dazu: P. Paviov, ZS. f. phys. Chem. 75, 48, 552, 1911. 
*** M, Planck, Thermodynamik, 5. Aufl., S. 182, 1917. 


- Gp ttn hat ae a 


aan Oe 
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Oberflache sich nicht’ verdoppelt*. Deshalb hangen alle Ableitungen 


1 
in (19) nicht von den GriéfSen (20) oder von den entsprechenden es 


1 ? 
0 
sondern direkt von den mi und ni ab. 

Zusammen mit den a@ Gleichungen 


Sm; + Sm; = My (21) 


welche die Gesamtmassen der Komponenten festlegen, und den b Glei- 
chungen 
OES on 
OS 
welche die dem Gleichgewicht entsprechenden Gréfen der b-Oberfliche 
festlegen, haben wir insgesamt 


a@a@+b—1)+a+b—aatabtod 
Gleichungen zur Bestimmung der «a + «b+ bd GréBen 


0, (22) 


mi, mS, @ = 1,2,...0; = 1,2,...a; 1= 1,2,...3) 


aus den M; und den duSeren Bedingungen bei ganz beliebigen a und b. 

Als auBere Bedingungen kommen zuerst natiirlich die Temperatur 7’ 
und der Druck p in Betracht. Da aber die Oberflachenspannung an der 
Grenzfliche des Systems gegen die Umgebung von der Beschaffenheit 
der Umgebung abhingt, sogar wenn das System mit dieser Umgebung 
chemisch nicht reagiert und also in dem hier gebrauchten Sinne ab- 
geschlossen ist, so kommen noch als 4uSere Bedingungen, welche zu- 
sammen mit p und 7 als Parameter in F' eingehen, auch die Konzen- 


trationen der in der umgebenden Fliissigkeit gelésten Stoffe in Frage. 


Wir sehen also, da8 ein nur aus einer Komponente be- 
stehendes System, falls es eine schaumartige oder zellen- 
artige Struktur hat, so da8 seine spezifische Oberflache sehr 
gro8 ist, dennoch aus einer beliebig grofen Anzahl von physi- 
kalisch verschiedenen Phasen bestehen und also eine gréf$te 
Inhomogenitat aufweisen kann. 

Die gré8te mégliche Zahl der Raum- und Flachenphasen ist also nur 
durch die innere chemische Beschaffenheit der Komponenten bestimmt, 
nicht aber durch thermodynamische Gleichgewichtsbedingungen. Da wir 
hier nur fliissige Phasen betrachten, so sind mehrere Phasen derselben 


# }, ¢. I, 8. 571—572. 
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Komponente nur dann méglich, wenn es mehrere flissige allotropische 
Modifikationen des betreffenden Stoffes gibt. So kann z. B. bei sehr 
komplizierten organischen Verbindungen eine ungeheure Zahl von Isomeren 
vorkommen, welche entsprechend eine Anzahl von verschiedenen fliissigen 
Phasen derselben Komponente liefern kénnen. 


In l. cc. ITI, 8.579 haben wir bemerkt, da8 a und b nicht ganz unab- 
hingig voneinander frei wahlbar sind, aus rein geometrischen Griinden. 
Dies trifft aber nur dann zu, wenn wir erstens die Oberflachenphasen 
nur als an Grenzflichen zwischen zwei verschiedenen Volumenphasen 
vorhanden ansehen, zweitens aber annehmen, da’, wenn eine Flachenphase 
zwei Volumenteile derselben raumlichen Phase abgrenzt, solch eine 
Flachenphase nur von einer ganz bestimmten Beschaffenheit sein kann. 
Fig. 2 erlautert das Gesagte. Es sei a — 1, also nur eine raumliche 
Phase vorhanden. Unter der erwahnten An- 
nahme kénnen wir héchstens b — 2 nehmen. Denn 
die eine Flichenphase ist auf der Grenzflache 

~ des Systems gegen die Umgebung verteilt, und 

Ginbectaty die andere an den ,inneren“ Flaichen, welche 

0 alle von der gleichen Beschaffenheit angenommen 

Fig. 2. sind. Im allgemeinen Falle aber steht nichts im 

Wege anzunehmen, daf, obwohl alle vier Zellen 

der Fig. 2 dieselbe Raumphase A enthalten, die ,Schaumwinde OO’ und 

00" physikalisch-chemisch ganz anders beschaffen sind als die drei 

anderen, Dann haben wir schon 6 — 3. Im allgemeinen Falle kann 
also b bei gegebenem a beliebig gro sein. 


0 


Ks gibt aber eine untere Grenze fiir b. Denn haben wir es z. B. 


mit zwei Volumenphasen zu tun, A, und A,, so miissen mindestens drei 
Flachenphasen vorhanden sein. Denn die physikalischen Beschaffenheiten 
der drei Grenzflachen: A,-Umgebung, A,-Umgebung und A, — A,, sind 
verschieden. Wenn sogar alle drei Grenzflachen der Sitz einer Mono- 
molekularschicht des nimlichen Molekiils sind, so ist doch die Zustands- 
gleichung der Molekularschicht auf jeder der drei Grenzflachen verschieden, 
und diese miissen als drei Phasen aufgefaBt werden. 


2. Nun wollen wir jetzt systematisch die allgemeinen Eigenschaften 
untersuchen, welche derartige Systeme aufweisen kénnen. Wir fassen 
zuerst den Fall ins Auge, daB das System nur aus einer Komponente 
besteht. Fiir a und b setzen wir die gréSte physikalisch-chemisch még- 
liche Zahl der réumlichen und Flachenphasen ein. Das die Konstitution 


4 


+ 
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des Systems bestimmende Gleichungssystem (19), (21) und (22) reduziert 
sich jetzt auf a + 2b Gleichungen: 


“tlio Sve, 5 i 9 ean es A aa fs op alana a Maa tas 
On On PO ie OP Ee (22) 
; Smt — Mu (24) 
un 7 
OF, 
is temaens enc) 


Bei festgehaltenen auBeren Bedingungen ist also die Konstitution 
des Systems durch die Angabe der Gesamtmasse M bestimmt. 

Nun kénnen zwei Méglichkeiten vorkommen: 

a) Entweder hat das Gleichungssystem (23) bis (25) fiir jedes MU 
ein einziges Liésungssystem: 

Pe PM, nn In, hn ee Se Sy, (26) 

b) oder aber, was allgemein der Fall sein diirfte, haben die oben 
erwahnten Gleichungen, mindestens fiir gewisse M, mehrere, z. B. 
y Loésungssysteme: 


MOT Hae, MOO MOF, OO, Sea os. So 1s 
mt, mi2,... mt, mi1,... 19, S,,,..- Sir ; 
(27) 
~ ; on) 
OT SOT ie SREY (ad ee Peter oh | 


Wir betrachten zuerst den speziellen Fall a. 

Bei gegebenen duSeren Bedingungen sind durch die Angabe der 
Gesamtmasse M des Systems die GréBen (26) bestimmt. Im allgemeinen 
kénnen nun einige der Gréfen m’ oder n* gleich Null sein. Das bedeutet, 
daB die betreffenden Phasen nicht vorkommen. Wird eine oder mehrere 
der betreffenden GréSen negativ, so kann sich das System auf das ent- 
sprechende Minimum yon F nicht einstellen. Wohl aber kann F' den 
dem Minimum nichsten kleinsten Wert annehmen, welcher den Werten 
Null der betreffenden GréSen entspricht. Das Negativwerden einiger 
der m* oder n* bedeutet also auch, daf die entsprechenden Phasen 
nicht vorkommen. Beim Komplexwerden einer oder mehreren der m’ 
oder n‘ wird auch F' das absolute Minimum nicht erreichen kénnen; es 
wird aber den kleinsten Wert annehmen, welcher mit reellen Werten 
der entsprechenden GréfSen vertraglich ist. Sind von den a GréSen m’, 
und b GréSen n%, a’ und Bb’ gleich Null oder negativ, so enthalt bei 
gegebenen Massen M das System nur a —a'-verschiedene raumliche 
Phasen und b)— b’ Flachenphasen. 
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Man kénnte sich fragen, ob auch nicht einige der S; Null sein 
werden. Beim Vorhandensein des entsprechenden n* ist dies physikalisch 
unmdglich, und das Vorkommen solch einer Lisung (n? j 0, S; = 0) 
ist so zu deuten, da fiir ein entsprechendes M iiberhaupt das System 
nicht existenzfahig ist.. Dasselbe gilt fiir den Fall, daB die Gleichungen 
(23) bis (25) tiberhaupt keine reellen Lésungen haben. 

Es erhebt sich die andere Frage, ob hier auch wie im Falle eines 
einfachen kugelférmigen Tropfens nicht vorkommen kénnte, da$ aus ein- 
fachen geometrischen Griinden einige der S,; die der Lésung (26) ent- 
sprechenden Werte nicht annehmen, sondern stets gréSer als diese Werte 
bleiben, und daher der Kapillardruck nicht verschwindet. Dies ist 
natiirlich méglich, aber nur ausnahmsweise. Denn in einem schaumartigen 
System mit sehr vielen Raum- und Flachenphasen, in welchen eine jede 
raumliche Phase an mehrere andere grenzt, und also allgemein auch von 
mehreren Flichenphasen umgeben ist, wird es wohl méglich sein, unter 
einer kleinen Verainderung der Gestalt des Gesamtsystems einige einzelne 
Schaumwinde zu kontrahieren, ohne die Oberflache der anderen Schaum- 
wainde zu verandern. 

Ubrigens wird auch die Beriicksichtigung dieser Méglichkeit die 
folgenden Uberlegungen nicht veriandern. 

Die Angabe der Gesamtmasse M des Systems bestimmt nun im 
Falle a dessen Konstitution, nicht aber dessen geometrische Konfiguration. 
Diese bleibt im allgemeinen Falle unbestimmt, aber nur in gewissen 
Grenzen. Dies sieht man schon am Beispiel eines einfachen Tropfens 


3 
ein. Denn ist etwa in diesem Falle S nur etwas griBer als V 36 x V7 ls, 
so ist sicher der Tropfen nicht langgestreckt, sondern ziemlich abgerundet, 
obwohl wir seine genaue Gestalt auch nicht angeben kénnen. Und um- 


pee te . 
gekehrt, ist SS> 362 Vs, so ist wohl der Tropfen entweder faden- 
formig oder stark abgeplattet. Er hat sicher in verschiedenen Richtungen 
nicht annéhernd dieselben Abmessungen. 


Ks kann natiirlich auch wie im Falle eines einfachen Tropfens fiir 


3 
Sieg V 362 V’ls vorkommen, daS die Angabe der mi, n* und S; die geo- 
metrische Gestalt genau festlegt. 

Betrachten wir nun den Fall, da solch ein System durch Zufuhr 
von Rohstoffen von aufSen her wichst, und da8 die Geschwindigkeit der 
,duBeren“ Reaktionen klein ist im Vergleich mit der Geschwindigkeit 
der Einstellung des Phasengleichgewichts, so sehen wir, da8 nicht nur 
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die GréBe, sondern auch die Konstitution des Systems und dessen Gestalt 


_ sich andern werden. Es kann nun geschehen, daf fiir kleine VM alle mi 


und m* in (26), auSer einem, gleich Null sein werden. Dann besteht bei 
kleinem M das System nur aus einer einphasigen Zelle. Beim Wachsen 
von M, welches ja als Parameter in den Gleichungen (23) bis (25) auf- 


-tritt, kénnen auch allmihlich die anderen Wurzeln der Gleichungen (23) 


bis (25) von Null verschieden werden. “Das System wichst unter all- 
miahlicher Differenzierung. . 

Es ist aber auch der entgegengesetzte Fall physikalisch denkbar, 
daf fir kleine M alle m*, n* von Null verschieden sind, dagegen fiir 
grobe M einige dieser GréBen verschwinden. Wir haben dann ein 
Wachstum, begleitet von einer Entdifferenzierung des Systems. 

Wie erwahnt, ist durch die Gleichgewichtsgleichungen (23) bis (25) 
die geometrische Gestalt des Systems im allgemeinen nicht genau fest- 
gelegt, sie kann jedoch nur in gewissen Schranken variieren. Nun kénnen 
diese Schranken sich mit zunehmender Masse M auch entweder verengen 
oder erweitern. Im ersten Falle kann sogar der Spezialfall eintreten, 
da8 von einer bestimmten Masse M, ab die geometrische Gestalt des 
Systems durch die Angabe der Konstitution vollstindig und eindeutig 
bestimmt ist. In diesem Falle werden etwas verschieden gestaltete 
Anfangssysteme beim Anwachsen alle allmahlich genau die gleiche Gestalt 
annehmen. Als Beispiel dafiir betrachten wir wieder einen einfachen 


Tropfen, bei welchem urspriinglich 
3 
S> 1362 V? 
ist, jedoch S schwacher als V*/s wachst (1. c. III, 8.581), so daB von einer 


bestimmten Griéfe an 
3 
S< 362 V? 


wird. Unterhalb dieser Grenze ist die Gestalt des Tropfens in gewissen 
Grenzen unbestimmt, oberhalb dieser GréBe wird sie kugelférmig. 

Auch das Umgekehrte ist méglich. 

Die Betrachtungen iiber die Teilungsbedingungen der Tropfen sind 
auch auf die komplizierteren Systeme iibertragbar. Das Teilungskriterium 
bleibt auch hier dasselbe, namlich 

F(M' + M")> FM) + FM), (28) 
denn seine Giiltigkeit ist ja von den Voraussetzungen tiber die Beschaffen- 
heit des Systems unabhingig. Nur sind die hier vorliegenden Mdglich- 
keiten wegen der gréBeren Kompliziertheit des Systems naturgemaB 
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mannigfaltiger. Wie bei Tropfen ungleiche Teilung vorkommen kann 
(1. c. II, 8.528), so kann auch hier von dem gesamten System sich ein 
kleiner Teil abschniiren, welcher entweder nur aus einer Zelle = aus - 
einem Aggregat von Zellen besteht. 

Der abgeschniirte Teil waichst dann wieder zu einem System, welches, 
nachdem es die Masse des urspriinglichen Systems erreicht hat, wieder 
dieselbe Konstitution hat und also auch in gewissen Schranken eine 
ahnliche geometrische Gestalt. Beim Erreichen dieser bestimmten 
Gré8e wird sich von ihm wieder ein kleines System (ein ein- oder viel- 
zelliges) abteilen und weiter wachsen. Auch das urspriingliche System 
stellt nach Abtrennung des Teiles seine friithere GriéSe und Konstitution 
wieder her, und es kann eine weitere Abtrennung erfolgen. 

Wegen der Inhomogenitat des aus vielen Phasen bestehenden Systems 
wird wohl eine ungleiche Teilung wahrscheinlicher sein als eine gleiche. 
Auch wird die spontane Abtrennung stets an einer bestimmten 
Stelle des Systems stattfinden; der sich abtrennende Teil hat also 
im Moment der Abtrennung immer dieselbe Konstitution. 

Wird aber das System durch aufere Einwirkung in beliebig viele 
verschieden grofe Teile zerteilt, so wird sich geméS der Annahme, daf 
sich das Phasengleichgewicht sehr schnell einstellt, jeder Teil sofort rekon- 
stituieren und schlieSlich wieder zu einem System mit der Konstitution 
des urspriinglichen anwachsen. 

3. Wir gehen jetzt zum Falle b iiber, bei welchem also die Glei- 
chungen (23) bis (25) mehrere Lisungssysteme haben. Diese Lésungs- 
systeme entsprechen verschiedenen relativen Minima der freien Energie, 
also verschiedenen médglichen Gleichgewichten. Das eine von diesen, 
welches dem absoluten Minimum von F entspricht, ist das absolut stabile, 
die Stabilitat der anderen ist relativ. Eine geniigend groSe Stérung 
wird immer das System mindestens in den nichsten ed UN Gleich- 
gewichtszustand mit kleinerem F' iiberfiihren. 

Die wichtigste Eigenschaft solcher Systeme mit mehreren Gleich- 
gewichtszustanden ist das Vorhandensein von Hysteresiserscheinungen. 
(Vgl. vorstehende Arbeit in dieser Nummer.) Das heiSt, der Zustand des 
Systems hangt jetzt von der Vorgeschichte ab. Es befinde sich z. B. das 
System in einem gewissen i-ten relativen Gleichgewichtszustand, wenn 
die auferen Bedingungen durch die s Parameter B,, B,,... Bs; gegeben 
sind. Wird auf das System eine gewisse Stérung ausgetibt, so bedeutet 
das, da8 alle oder einige der # sich verandern. Durch geniigend grofe 
Stérung kann dann das System in den ni&chsten k-ten Gleichgewichts- 
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zustand versetzt werden, welcher einem kleinen F entspricht, und bei der 

Riickkehr der urspriinglichen duSeren Bedingungen wird es in diesem Zustand 

verharren und nicht in den urspriinglichen zuriickkehren. Auch eine 

_,Hebung“ in einen Gleichgewichtszustand mit gréBerem F' und ein 
eventuelles Verharren darin ist méglich. Betreffs Einzelheiten verweisen 
wir auf die vorstehende Abhandlung. - 


Allgemein wird die Anzahl der Liésungssysteme (27) von UM ab- 
hangen. Ist fiir kleine M diese Anzahl klein, fiir gréBere groB, so kénnen 
, Verzweigungspunkte* bei dem Wachstum des Systems eintreten. Zwei 
gleiche Ausgangssysteme kénnen sich zu verschieden konstituierten 
Systemen entwickeln, je nach den zufallig vorhandenen Stérungen zu der 
Zeit, wo das System gerade durch einen , Verzweigungspunkt“ geht. 


Umgekehrt, vermindert sich die Anzahl der Lésungssysteme (27) mit 
wachsendem M, so streben anfanglich verschieden konstituierte Systeme 
elmem gemeinsamen Endzustand zu. 


Trennt sich bei solch einem System, welches fiir jedes M mehrere 
Gleichgewichtszustande hat, im Laufe des Wachstums ein (ein- oder viel- 
zelliger) Teil ab, so kann man jetzt keineswegs schlieBen, da8 aus diesem 
Teil sich wieder ein Ahnliches System entwickelt. Das wird nur dann 
der Fall sein, wenn der sich abtrennende Teil eine Konstitution hat, 
welche geniigend nahe demjenigen Gleichgewichtszustand ist, in welchem 
sich das urspriingliche System befand, als es die namliche Masse wie der 
abgetrennte Teil hatte. 


Es bestehe z. B. fiir die kleine Masse JM, des Systems ein Gleich- 
eewichtszustand, welcher nur einer Raumphase A und nur einer 
Flachenphase A’ entspricht. Das System sei also fiir diesen Gleich- 
gewichtszustand ein einfacher Tropfen. Es bestehe fir dieselbe Masse 
ein zweiter Gleichgewichtszustand, welcher einem einfachen Tropfen mit 
der Raumphase B und der Flachenphase B’ entspricht. Wir betrachten 
das System, welches sich aus dem Tropfen (A A’) entwickelt. Im Laufe 
des Wachstums entstehen andere Phasen, darunter auch B und B’, als 
Teile des Gesamtsystems. Trennt sich nun vom System, als es die 
Masse MM, erreicht hat, ein Teil von der Masse M,, welcher wesentlich 
aus A und A’ besteht, so erreicht es sofort nach Abtrennung den 
,nachsten“ Gleichgewichtszustand (A.A’), und aus ihm entwickelt sich 
allmahlich wieder ein dem urspriinglichen dhnliches System. Trennt sich 
dagegen vom System M, ein Teil von der Masse M, ab, welcher aber 
wesentlich aus B und B’ besteht, so stellt sich nach der Abtrennung der 
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nichste Gleichgewichtszustand (BB’) ein. Dieser aber wird sich im © 


allgemeinen zu einem ganz anderen System entwickeln. 

Es ist die nichste Aufgabe, zu untersuchen, unter welchen Umstanden 
von einem System von der betrachteten Art sich stets solch ein Teil ab- 
trennen wird, aus welchem wieder ein 4hnliches System entsteht. 

Indem wir die Behandlung dieser Aufgabe der Zukunft vorbehalten, 
wollen wir hier fiir den Augenblick voraussetzen, da8 diese Bedingungen 
erfiillt sind und das System sich periodisch ,fortpflanzt*. Wirkt nun 
auf solch ein System irgendwelche Stérung, so erfahrt es eine gewisse 
» Deformation“, welche sich auch darin aufern kann, da8 der abgetrennte 
Teil nicht genau die Konstitution desjenigen hat, welcher sich bei nicht 
vorhandener Stérung abtrennen wiirde, sondern eine etwas verschiedene, 
dem ,ndchsten“ der verschiedenen méglichen Gleichgewichtszustande 
entsprechenden. Entwickelt sich nun dieses abgetrennte System wieder 
unter den urspriinglichen ungestérten duB8eren Bedingungen, so wird 
sich doch, vermége der Hysteresewirkung, ein etwas verschiedenes System 
aus ihm entwickeln, da der Ausgangszustand eimem etwas verschiedenen 
Gleichgewichtszustand entsprach. 

Trennt man durch auSere Eingriffe solch ein System in zwei Teile, 
so entstehen im allgemeinen aus diesen Teilen nicht mehr die urspriing- 
lichen Systeme. Ist aber einer der abgetrennten Teile relativ klein, so 
kann folgendes eintreten: Wird vom System mit der Masse M, ein Teil 
mit der Masse M, < M, abgetrennt, so wird der abgetrennte kleinere 
Teil sich im allgemeinen nach dem oben Gesagten zu einem vom urspriing- 
lichen verschiedenen System entwickeln, eventuell sich itiberhaupt gar 
nicht entwickeln kénnen. Wegen der Kleinheit von M, ist aber die 
relative Stérung des Restes M,—M, ziemlich klein, und es kann wohl 
vorkommen, daf die nichste Gleichgewichtskonstitution des Restteiles 
M, — M, dieselbe sein wird wie diejenige, welche das System hatte, als 
es vor der Abtrennung an die Masse M,—M, angewachsen war. In 
diesem Falle ergainzt sich der gréSere Teil wieder zum urspriinglichen 
System. Die Frage, unter welchen Bedingungen dies aber eintreten 
wird, bedarf in jedem Falle einzeln der Untersuchung. Allgemeines laBt 
sich hier kaum sagen. 

4. Gehen wir nun zur Betrachtung von Systemen aus beliebig vielen 
Komponenten tiber, so werden hier die Verhiltnisse naturgema8 kompli- 
zierter. Genau wie im Falle von einfachen Tropfen kann jetzt der Zustand 
des Systems nur dann durch die Gesamtmasse charakterisiert sein, wenn 
die Bildungsgeschwindigkeiten der simtlichen Komponenten durch 
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stéchiometrische Verhiltnisse geregelt sind. Haben wir es dabei mit 
Reaktionen von der in 1. des ersten Teiles besprochenen Art zu tun, und 
geniigt die Anwesenheit einer beliebigen Komponente, um die gesamte 
Reaktionsfolge, welche alle iibrigen Komponenten bildet, auszulésen, so 
lat sich unschwer zeigen, da8 bei solch einem mehrkomponentigen System 
eime vollstandige Periodizitat, wie die in 2. und 3. dieses Teiles be- 
sprochene, auftreten wird. Auch wird, ‘insofern es nur einen ein- 
zigen Gleichgewichtszustand fiir jede Gré8e des Systems gibt, 
ein jeder vom System abgetrennter Teil zur Entwicklung eines dem 
urspriinglichen &hnlichen Systems fiihren. Denn im Falle von durch 
stéchiometrische Relation geregelten Bildungsgeschwindigkeiten haben 
wir es mit Gleichungen zu tun von der Gestalt 


Py a 2 Oe: Ee d An 


(PE ie aa Laer: es (29) 
C1 et (eerie 1 Konstanten), 


aus welchen folgt, da, wenn die GréBen a,, a,,... a, im Vergleich zu 
ihren Anfangswerten @,,, Go; --- Gn gentigend gro8 geworden sind, stets, 
unabhingig von diesen Anfangswerten, die Relation 

Gy i Agi r++: Oy = it: (30) 
besteht. Alle vorhergehenden Betrachtungen iiber Hystereseerscheinungen 
bleiben auch hier bestehen, insofern das System auch mehrere Gleich- 
gewichtskonstitutionen haben kann. 

Uber die Wiederherstellung des vollstindigen Systems nach Ab- 
trennung eines Teiles laft sich noch folgendes sagen: Es sei die Gesamt- 
masse des Systems M, die Massen der einzelnen Komponenten M,, 
M,,..- Mz. Die relativen Mengen der einzelnen Komponenten in ver- 
schiedenen Teilen (Phasen) des Systems 

a 
sind natiirlich verschieden. Wird ein Teil abgetrennt, welcher die Ge- 
samtmenge einer der Komponenten enthilt, so ist der Rest ein System, 
welches die betreffende Komponente gar nicht enthalt. Wenn sogar die 
Bildung aller Komponenten nach stéchiometrischen Relationen erfolgt, 
so werden doch nach dem oben Gesagten die urspriinglichen Verhaltnisse 


der Gesamtmassen der Komponenten 


M,: My: Mgi++: Me 


128 N. v. Raschevsky, - 


nur dann wieder hergestellt, wenn sich die Gesamtmasse- 
u=>Y,; 


vielfach vergréBert hat. Eine sofortige Einstellung des urspriinglichen 
Gleichgewichts ist nicht méglich. 

Wird dagegen ein kleiner Teil abgetrennt, welcher alle Komponenten 
in vergleichbaren Mengen enthilt, so wird wegen der Kleinheit des 
Teiles das Verhialtnis M,: M,:---: M, nicht wesentlich verandert, und 
es ist miglich, daB sich bald wieder die urspriingliche Konfiguration 
einstellt. Atha Seed 
Es sei noch der-Fall erwahnt, daS die verschiedenen Komponenten 
allmahlich durch eine Reaktionsfolge entstehen von solcher Art, daS das 
Vorhandensein eines Stoffes die Bildung ‘eines anderen direkt aus den 
R-Stoffen ausliést. Die hier mégliche Periodizitat wurde in einer vorher- 
gehenden Arbeit besprochen *. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die in vorhergehenden Abhandlungen erhaltenen 
Resultate beziiglich der spontanen Teilung von mikroskopischen Tropfen 
erganzt. Speziell wird mit Hinsicht auf die Periodizitat des Teilungs- 
vyorganges bei stindigem Wachstum des Tropfens folgendes Resultat 
erhalten: 

Der Zustand des Tropfens ist vollstindig durch seine Gesamtmasse 
definiert, wenn entweder der Tropfen nur aus einer Komponente besteht, 
oder aber, wenn er aus mehreren Komponenten besteht, aber die Massen- 
zunahmen der einzelnen Komponenten durch stéchiometrische Bedingungen 
miteinander verkniipft sind. In diesem Falle kann man von einer gewissen 
Art von Periodizitit sprechen, weil nach der Teilung ein jeder Teil- 
tropfen dieselbe Konstitution hat’ wie der urspriingliche Tropfen zu der 
Zeit, als er dieselbe Masse wie nun der Teiltropfen hatte. 

Wenn aber keine Relationen von der erwahnten Art zwischen den 
Komponenten bestehen und deren Verhaltnisse nicht gegen endliche Werte 
streben, so besteht solch eine Periodizitat nicht. Wenn dennoch der 
Tropfen sich beim Anwachsen auf eine bestimmte GréSe immer in zwei 
teilt, so streben die so neu entstehenden Tropfen einem Zustande zu, in 
welchem sie wesentlich aus einer Komponente bestehen, so da8 sich all- 
mahlich ein Zustand der oben erwahnten Periodizitat einstellt. 


* N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 52, 372, 1928. 
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2. Bei beliebig gestalteten Systemen, bei welchen die Oberflachen- 
energie nicht vernichlissigt werden kann, besteht die gewohnliche 
Phasenregel nicht. Eine Komponente kann in beliebig vielen koexistie- 
renden Phasen vorkommen. Die Anzahl der méglichen Phasen ist nur 
durch die chemische Beschaffenheit (Allotropie, Isomerie) begrenzt. 

3. Besteht das System nur aus einer Komponente, so ist sein Zustand 
durch die Gesamtmasse bestimmt. Haben dabei die das Gleichgewicht 
des Systems bestimmenden Gleichungen nur ein Lésungssystem, so ist 
diese Bestimmung eindeutig. Wird von solch einem System entweder 
spontan oder durch duBere Eingriffe ein beliebiger und beliebig be- 
schaffener Teil abgetrennt, so entsteht aus ihm immer wieder ein dem 
urspriinglichen gleich konstituiertes System, dessen Konstitution von der 
Gesamtmasse wieder in derselben Weise abhingt. 

Die Anzahl der Phasen, in welchen das System auftritt, verindert 
sich im allgemeinen auch mit der Gesamtmasse. Das System wichst ent- 
weder unter allmiéhlicher Differenzierung oder Entdifferenzierung. 

4. Besteht das System aus nur einer Komponente, haben aber die 
das Gleichgewicht des Systems bestimmenden Gleichungen mehrere 
Liésungssysteme, so hangt der Zustand des Systems nicht nur von den 
aiuBeren Bedingungen und der Gesamtmasse, sondern auch von der Vor- 
geschichte ab. Ein beliebiger, vom System abgetrennter Teil wird im 
allgemeinen sich nicht zu einem dem urspriinglichen System ahnlichen 
entwickeln. Dies wird nur dann zutreffen, wenn ganz bestimmte 
Teile vom System sich abtrennen. 

5. Fiir Systeme aus mehreren Komponenten, bei welchen die Bildungs- 
geschwindigkeiten der verschiedenen Komponenten in einem festen Ver- 
haltnis stehen, gelten dieselben Resultate wie unter 3. und 4. 


East Pittsburgh, Pa, Research Department. Westinghouse 
Electric and Manufacturing Co., Oktober 1928. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 9 


130 


Uber die y-Strahlung der Radioelemente. 
Von E. Chalfin in Leningrad. 


(Eingegangen am 10. Dezember 1928.) 


Von verschiedenen Forschern wird tiber die Entstehung der y-Strahlen 
die folgende Annahme gemacht: Nachdem ein Elektron (oder in einigen 
Fallen. ein o-Teilchen) den Atomkern verlassen hat, erfolgt eine Um- 
gruppierung der iibrigen Bestandteile des Atomkernes. Diese Um- 
gruppierung wird von einer elektromagnetischen Strahlung (y-Strahlung) 
begleitet, deren Energie gleich der Energiedifferenz verschiedener Kern- 
niveaus ist. (Die Existenz solcher Energieniveaus im Kern wurde von 
Ellis und Skinner* festgestellt.) Welche Bestandteile des Kernes sich 
umgruppieren, Elektronen, «w-Teilchen, Protonen oder andere uns noch 
unbekannte Gebilde, la8t sich aber nicht bestimmen. 


Man kann vermuten, da, je mehr Energie bei einer solchen Um- 
grupplerung abgegeben wird, desto stabiler das Endprodukt sein wird, 
da8 also ein Zusammenhang zwischen Harte der y-Strahlung und Lebens- 
dauer der Tochtersubstanz besteht. Eine Durchsicht der radioaktiven 
Umwandlungsreihen zeigt, da ein solcher Zusammenhang wirklich 
existiert. Betrachten wir z. B. die Umwandlung Ms Th, > MsTh, > Rd Th. 
Ms Th, hat entweder gar keine oder eine sehr weiche y-Strahlung. Das 
Verhaltnis der Lebensdauern von MsTh, (Tochtersubstanz) und Ms Th, 


Te 7 a) 
(Muttersubstanz), wo ist gleich etwa 10-4. MsTh, hat eine harte ** 
Ms Thy 


y-Strahlung, und das Verhiiltnis Rath ist gleich ungefihr 3. 108. 
‘ Ms Tho 
Dasselbe gilt, wenn auch mit anderen Zahlenwerten, auf welche es 
jetzt nicht ankommt, fiir die Umwandlungen: UX, > UX, > UII, 
RaD— Rak, Ac ~ Rd Ac, RaC” > RaD, AcC” > AcD, ThO” > ThD 
(in den beiden letzten Fallen sind die Tochtersubstanzen stabil). Besonders 


kennzeichnend ist in dieser Richtung der Ubergang Th B > ThC > Th’. 


* OC. D. Ellis und H. W. Skinner, Proc. Roy. Soc. 105, 1924. 

** Halbierungsdicke in Zentimetern Al, D = 5,98. Dieser und die folgenden 
Werte von D sind den Zusammenstellungen von Meyer und Schweidler (Radio- 
aktivitat, 2. Aufl., S. 466, 488, 526) entnommen. 
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ThB hat eine ,mittelharte “ y-Strahlung*, das Verhaltnis Prono’ ist 
ThB 


f gleich ungefahr 10—1**, ThC hat keine y-Strahlung ***, und sein Nach- 


folgeprodukt ThC’ ist das unstabilste unter allen uns bekannten radio- 
aktiven Substanzen: seine Lebensdauer betrigt etwa 10- sec, und das 


. Typo . : 
Verhiltnis sah ist gleich ungeféhr 3.10—19. Das Verhalten der C-Pro- 
Th © 


dukte der Radium- und Actiniumreihe ist nicht so iibersichtlich, wird 
aber wohl im allgemeinen dasselbe sein ****, 


Fir die B-Umwandlungen gilt also fast ausnahmslos die Regel, dab 
das Verhaltnis der Lebensdauer der Tochtersubstanz zu der der Muttersub- 
stanz um so gréBer ist, je hirter die y-Strahlung der Muttersubstanz ist. 
Kin solcher Zusammenhang spricht zugunsten der Hypothese, daS die 
y-Strahlen bei der Umgruppierung der Kernbestandteile entstehen. 


In den Fallen-der g-Umwandlung, welche in der Regel ohne y-Aus- 
strahlung vor sich geht, ist die Lebensdauer der Tochtersubstanz gewohn- 
lich um einige GréSenordnungen kleiner als die der Muttersubstanz, was 
den oben angefiihrten Anschauungen entspricht. Die einzige Ausnahme 


a sale : 
ist die Umwandlung RdAc > Ac X, wo das Verhiltnis eae gleich 
{ AcxX 


1,6 ist. Diese Umwandlung wird von einer y-Strahlung begleitet, welche 
also wie im Falle der $-Strahler die Tochtersubstanz_,,stabilisiert‘. 


So eindeutig wie bei den B-Strahlern sind die Beziehungen bei den 
w-Strahlern jedoch nicht: es gibt Umwandlungen, welche von einer 
y-Strahlung begleitet werden und wo die Muttersubstanz viele tausend 


Male stabiler ist als die Tochtersubstanz, so z. B. Ra ~*> RaEm, 
AcX “*> AcEnm. 


I. Unter Zugrundelegung der Umgruppierungshypothese lassen sich 
einige Schliisse auf die Entstehung der y-Strahlen ziehen. 


Nehmen wir an, da8 ein Atom dann zerfallt, wenn das zu 
emittierende Teilchen geniigend Energie erhalt, um die es bindende 
Anziehungskraft zu iiberwinden. Dann wird die Wahrscheinlichkeit 


po eal Oe Lte 
** Auch bei den Umwandlungen RaB— RaC und AcB-> AcC, welche 
ebenso von einer ,mittelharten* y-Strahlung (D—1,22cm und 1,04 em) begleitet 
werden, ist das Verhiltnis der Lebensdauern von derselben GréBenordnung. 
**k O, Hahn und L. Meitner, Phys. ZS. 14, 873, 1913. 
*ee® Siehe 4. B. Meyer und Schweidler, l. c. 


~ 
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des Zerfalls um so gréBer sein, je schwacher das betreffende Teilchen 
im Kern gebunden ist. Schreibt man die y-Strahlung den Ubergingen 
der zu emittierenden Partikel zu, so mu8 die Zerfallswahrscheinlichkeit 
um so gréBer sein, je weicher die y-Strahlung ist, da einer harten Strahlung 
in diesem Falle eine starkere Bindung des zu emittierenden Teilchens 
entspricht. Wie wir oben sahen, ist dies tatsichlich der Fall. Man 
kann also die y-Strahlung, wenigstens in den oben zitierten Fallen, dem 
Ubergang der nichst zu emittierenden Partikel von einem Kernniveau 
aufs andere zuschreiben. 


In den Fallen, wo die y-Strahlung ohne Einflu8 auf die Lebensdauer 
der Tochtersubstanz ‘ist, so z. B. in dem schon zitierten Beispiel der 
Uberginge Ra > RaEm, AcX > AcEm, kann die y-Strahlung durch 
Uberginge anderer Kernbestandteile, nicht der, welche zunichst emittiert 
werden, entstehen. Da8 dies méglich ist, beweist die Existenz eimer 
y-Strahlung bei ThC”, welches keine emittierungsfahigen Teilchen im 
Kern enthialt. . 


Il. Wie von Meitner* u. a. gezeigt wurde, erfolgt die Abgabe 
der y-Strahlen aus dem Kerninnern. nicht bei der (@- oder B-strahlenden) 
Muttersubstanz, sondern bei der entstehenden Tochtersubstanz. Die 
y-Emission erfolgt also erst dann, wenn sich die Elektronenhiille, ent- 
sprechend der neuen Atomnummer, schon umgebildet hat, also mit einer 
gewissen , Verspitung“ nach dem eigentlichen Atomzerfall. Eine solche 
, Verspaitung“ entspricht der Existenz eines Zwischenelementes zwischen 
der o- oder f-strahlenden Muttersubstanz und der uns bekannten Tochter- 
substanz. Ein solches Zwischenelement hat dieselbe Atomnummer und 
dasselbe Atomgewicht wie die Tochtersubstanz, unterscheidet sich aber 
von der letzteren durch den Energieinhalt des Kernes und die Lebens- 
dauer und geht, unter Abgabe von y-Strahlen, in das tibliche Tochter- 
element iiber. 


Die Lebensdauer einer solchen Substanz mu8 sehr klein sein. Es 
ware aber vielleicht méglich, durch Anwendung geeigneter Methoden 
(z. B. der von Jacobsen** zur Messung der Lebensdauer von RaC’ an- 
gewandten) ihre Existenz nachzuweisen und die Lebensdauer, die Zeit, 


welche zwischen einer Elektronen- und y-Strahlenemission vergeht, zu 
bestimmen. 


* L. Meitner, ZS. f. Phys. 26, 169, 1924. 
** J. OQ. Jacobsen, Phil. Mag. 47, 23, 1924. 
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Ks sei noch bemerkt, daB man bei der Annahme der Existenz eines 
solchen Zwischenelementes der Schwierigkeit entgeht, mit welcher jetzt 
die Zuordnung der y-Strahlung verbunden ist. Wie sich aus der Analyse 
der 6-Strahlspektren ergibt, erfolgt einerseits die y-Strahlung aus dem 
Kern der Tochtersubstanz, andererseits hat die uns bekannte Tochter- 
substanz entweder gar keine oder eine ganz andere y -Strahlung, was 
den ersten Ergebnissen widerspricht. Durch die Annahme eines y-strahlen- 
den Zwischenelementes vermeidet man diesen Widerspruch vollstindig. 


Leningrad, Staatl. Réntgenol. u. Radiolog. Institut. 
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Zur Quantenmechanik der Radioaktivitat. II. 
Von J. Kudar in Berlin. 
(Hingegangen am 18. Dezember 1928.) 


Im Rahmen der vom Verfasser vorgeschlagenen Auffassung der Idee von Gamow 
wird die Behandlung des dreidimensionalen Problems durchgefihrt (bei der Annahme 
kugelsymmetrischen Potentialsprunges). Die diskreten komplexen Higenwerte er- 
geben sich auf dhnliche Weise wie in dem friher behandelten eindimensionalen 
Falle. Ein bemerkenswertes Resultat ist, dai das a-Teilchen mit positiver 
Energie (d. h. im unstabilen Zustand) in dem Atomkern nur dann vorhanden sein 
kann, wenn der Grenzradius, wo das Coulombgesetz aufhért, nicht allzu klein ist. 


In dem ersten Teile dieser Arbeit habe ich die Rechnungen fiir 
das eindimensional’ schematisierte Problem mitgeteilt. Was den drei- 
dimensionalen Fall betrifit, diirfen wir den Potentialverlauf analogerweise 
durch eine unstetige kugelsymmetrische Schwelle darstellen, da wir den 
wirklichen Potentialverlauf in den kleinen Kernabstinden nicht kennen, 
und worauf es im wesentlichen ankommt, ist lediglich die Annahme, dai 
das «-Teilchen in kleinen Abstiinden vom Kern einer starken Anziehungs- 
kraft unterworfen ist. 

Wir betrachten also die Wellengleichung 


8x? m 
Adak ae (k= 2 ), (1) 
wo U innerhalb einer Kugel (mit Radius r = /,) und auferhalb einer 
gréSeren Kugel (mit Radius r = 7,) verschwindet; nur zwischen 1, und 


1, hat U einen konstanten positiven Wert, den wir weiterhin einfach mit 
U bezeichnen. Nehmen wir an, da yw nur vom Radius, aber nicht von 
den Winkeln abhangt (d. h. das ,Azimutalquant“ Null ist), so erhalten 
wir aus (1) fiir die Schale zwischen 7, und J, 


Py 20 
sata ge thE—Uy=0, 2) 
auBerhalb dieser Schale und im Innern der kleineren Kugel 
Cn ane 2 
Or ee Oe (3) 
Nach der Transformation zy = bs 4: 
r 
3? 
sa t k(E—U)y = 0, (2) 
3? 


a thy = 0. (3') 
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Wir suchen Lisungen, die fiir r << 1, regulér sind, bei r = 1, und 
r = 1, noch stetige erste Ableitung haben und fiir r > 1, in die weg- 
laufende Welle 


i 
ee a — kE) 
iibergehen. ' 
Im inneren Gebiet, d. h. fiir r <1,, haben wir die Lésung 


ees = sin (VEE. r), 


die auch fiir r — 0 analytisch ist. Die allgemeine regulire Lésung im 
inneren Gebiet ist also 


C 
a ee ees o? — —kE. (4) 


(Wir bezeichnen das Gebiet r <1, mit III usw., wie im ersten Teile 
dieser Arbeit.) 
Fir 1, <r < l, ergibt sich nach (2) und (2’): 
ir 


du = —(Ae’r + Be-Fr), ? — k(U— EB). (5) 


An der Flaiche r = I, sind die Randbedingungen 


CEe— eth) = §=Aki 4 Be Ph, \ i 
Ca (evs + e—%h) = B (Ace — Be-Bh) { (6) 


1 
zu erfiillen. Fiir r = /, soll gelten, da yy, —= — e®” ist: 
r 


Aeflz + Be—Bbl2a — eth, 
| (7) 


B (Ach’2 — Be Bla) = ete, 


Diese Gleichungen unterscheiden sich nur um einen Vorzeichenwechsel 
in (6) von den entsprechenden des eindimensionalen Problems. Das 
kommt daher, da8 die Regularitatsforderung fiir IIT im eindimensionalen 
zu einer Kosinusfunktion, im dreidimensionalen aber zu einem Sinus 
fibhrt. Die Rechnungen sind mutatis mutandis durchzufiihren. In der 
ersten Mitteilung wurde im Laufe der Rechnung ein Umstand nicht er- 
wihnt, welcher aber eben ftir den dreidimensionalen Fall wichtig zu sein 
scheint. Es lohnt sich deshalb, im folgenden den wesentlichen Teil der 
Rechnung mitzuteilen. 
Aus (7): 
2AB = (B + a)er2@—A, | 8) 
2BB = (p— aero : 
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und aus (6): 


Bape = CIG+ eh —G— dea) (9) 
2BBe—bh = Cl(p—a)erh — (B+ ae *4}, 
also nach (8) und (9): 
G+ aero tht — OIG eel ee ae 
(B — 0) el2@+ (l2—h) 8 — C{(B — a) eth — (6B + @) e~ eh}, 


Fiir die reellen und imaginaren Komponenten von @& und # gelten wieder 
die Relationen, die in dem ersten Teile angefiihrt wurden. Aus (10) er- 
gibt sich die Naherung 

: fey Se e2e t+ —)P 
C any 26 “pak = ea (11) 


Wir setzen dies in die zweite Gleichung von (10) ein: 
Berk —e- 2h) + a(erh fe-eh) = 0. (12) 
Zu dieser Relation kehren wir spater zuriick. 

Die Tendenz des Naherungsverfahrens ist, da8 wir vorliaufig den 
reellen Teil des Eigenwertes berechnen kénnen. Multiplizieren wir die 
beiden Gleichungen (10), so finden wir, daS die linke Seite des Produkts 
gegen C? sehr klein ist, d.h. der Faktor von C? auf der rechten Seite wird 


(8? — at)e22h + (B? — o)e-2#h — 2(6? + 02) = 0. 


Hier ist 6? — k(U — E,), & = —kE, zu setzen, da wir jetzt den 

imaginaren Teil von E weglassen. So ergibt sich fiir die Energie EH, 
a 

sin (1, Vk E; | 2 (13) 


Die Wurzeln dieser Gleichung sind also die diskreten Energiewerte; aber 
nur solche Wurzeln sind zu nehmen, fiir welche cos (1, VkE, ) negativ ist. 
Man hat naimlich nicht nur og sondern auch (12) zu erfiillen. (12) ist 
bei EF =.£, 


iBsin (I, VkE,) + « cos(l, VkE,) = 0, 


und da B = Veo — Ei); = iVkE,, mu cos (, VkE,) den negativen 
Wert annehmen*. 


* Im eindimensionalen Falle ergibt sich (s. erste Mitteilung) anstatt 
der obigen Forme] (13): 


cos (1, Vk By) = EY 
und statt (12): 
B cos (1, k Eo) + isin (t, Vk Ey) = 0. 


Das Vorzeichen von sin (7,)/k Ep) mu8 also dort positiv sein. 
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Dies Resultat hat eine interessante Bedeutung. 1, ist der Grenz- 
radius, wo die Giiltigkeit des Coulombschen Cesetzes authort, U ist das 


Potential an dieser Grenze. Ist I yivu> =) so ist cos(I,VEH,) fiir 


die kleinste Wurzel von (13) negativ. Ist aber ls yru< ae so gibt es 


fiir (13) eine einzige Wurzel, dafiir ist aber cos (1, VhE,) positiv, und in- 
folgedessen gibt es keinen Eigenwert. Das heiSt, wenn der Grenzradius 
des Coulombschen Feldes und die Héhe der Schwelle der Bedingung 


—— 2 
LWkv =F (x= =% *) 


© 
gentigen, so kann das o-Teilchen mit positiver Energie in dem Atom- 
kern nicht mehr existieren. In diesem Falle kann das o-Teilchen in 
dem Kerne nur mit negativer Energie vorhanden sein, wobei der spontane 
Zerfall nicht méglich ist. 

SchluBbemerkung. Wir haben gesehen, daB die w-Welle raium- 
lich folgendermaSen ablauft: im innersten Gebiet ist die Amplitude recht 
groB, in der Potentialwand wird sie stark gedémpft, so da8 die Ampli- 
tude beim Verlassen der Wand nach aufSen ziemlich klein ist. Nur in 
gréBeren Entfernungen nimmt sie allméhlich zu, infolge des raumabhangigen 
exponentiellen Faktors. Es ist freilich nicht sehr befriedigend, daB die 
Wellenamplitude im réiumlich Unendlichen exponentiell unendlich wird, 
aber an diesem Paradoxon ist weder die Wellenmechanik noch die hier 
vorgeschlagene Anwendung der Idee von Gamow schuld. Dieses Un- 
endlichwerden ist lediglich die Folge eines anderen Paradoxons, das in 
der rein phanomenologischen Beschreibung des radioaktiven Zerfalls zum 
Vorschein kommt. Der Zerfall ist naémlich durch das exponentielle Ab- 
klingen beschrieben; es hat aber keinen Sinn, aus dem zeitlichen Ab- 
klingen in die Vergangenheit zuriick zu extrapolieren. Von diesem Ver- 
bot kann aber die mathematische Behandlung nichts wissen, weder in 
der phanomenologischen Beschreibung noch in der quantenmechanischen 
Theorie, und die sinnlose Vergangenheit verursacht so das sinnlose Ver- 
halten der w-Wellen im réumlich Unendlichen. 

Fiir die Zerfallskonstante gilt auch in dem dreidimensionalen Falle 


die Forme] (22) der ersten Mitteilung. 
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Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. 
Von V. Fischer in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 20. Dezember 1928.) 


Die Schmelz- und Verdampfungswirmen der Gemische aus zwei Bestandteilen. Ihr 

Zusammenhang mit den Schmelz- und Verdampfungswarmen der reinen Stoffe. 

Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen fiir ein Gemisch aus zwei Bestandteilen 

in ihrer allgemeinsten Form. Eine Anwendung auf die Spannungsgleichung fiir 
Quecksilber. 


Schmelzwirmen und Verdampfungswarmen. 


1. Die Schmelzwarmen bzw. Verdampfungswarmen r eines Gemisches 
aus zwei Bestandteilen 1 und 2 sind wie folgt definiert, wenn wir wieder 
unter i die Warmeinhalte verstehen: 


7, = Ji, =, — ty, (1) 
ty = Ji, = ty, — ty, (2) 
Cet, ee (3) 
Upg = Aipg = ay, t, + a be, (4) 
tgp = Digg = Mg, t, + Hq, Vy. (5) 


Dabei bedeutet r,, die Schmelz- bzw. Verdampfungswirme des Gemisches, 
tpg die negative Erstarrungs- bzw. Kondensationswarme, wenn das eine 
Mal f der fliissige und g der feste Zustand, das andere Mal f der dampi- 
fdrmige und g der fliissige Zustand ist. 

Nach (8) folgt aus (4) und (5)* 


Oi 

tro = *— Cn — 20) (Sat) (6) 
di 

Vgp = ¥ — (7, — Xq,) eer # (7) 


Fiihren wir statt der Konzentrationen x die Konzentrationen ¢ ein, 
so erhalten wir unter Benutzung der friiheren Bezeichnungen 


r= tf a tg) (8) 
Tp g = M, £p, ty + My Zp, Vy, (9) 
Tgp = M, 2g, ty + My 2g, Vy (10) 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 46, 430, Gleichungen (42) und (48), 1928. 


cs 


V. Fischer, Beitrige zur Thermodynamik der Gemische. 139 
und 
4 2 di, 
es Pe, 1) (22 : (11) 
VN02q,/p,7 
aerate di, 
tgp = T— (2 — 44) ( SH ; (12) 
: : : 0 és, p, T 


2. Fiir das Gleichgewicht eines Gemisches aus zwei Bestandteilen 
1 und 2 im Zustand f und g gilt 


ier ty, =a (87, — 8g,) T, (13) 
ip, — tn. = (,, — 8,,) T. (14) 


Nach (1) und (2) kénnen wir (13) und (14) auch schreiben 


Jae LE fp (15) 
t= 2 ase, (16) 

Nun ist 
A 854 = mM, 27, 48, + My 27, J 8,4. (17) 


Fiihren wir (15) und (16) in (17) ein, so folgt daraus unter Beachtung 
von (9) 

lpg = EA Boe (18) 
Ebenso wird 

gp == Lege (19) 


Damit erhalten wir die Gleichgewichtsbeziehungen * 

ra 7 Trg 47 0” 4 
aA Epg = Ad v,,d p— “dT — (7, — &y,) wey dég ==. (20) 
; If 0 29, p, T 5 


ne 
4 de, —=0. (21) 
p,T 


= £ ig 
1 


3. Fir die Auswertung der Gleichungen ist der Zusammenhang 
zwischen den Schmelz- und Verdampfungswirmen der Gemische und 
denen der reinen Stoffe zu ermitteln. 


Bezeichnen wir die Mischungswarmen wieder mit q, so gilt ** 
tr, a th + pss (22) 
if, ay tf, ae fa: (23) 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 46, 432, Gleichungen (62) und (63), 1928. 
** Derselbe, ebenda 46, 434, Gleichungen (85) und (86), 1928. 
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Diese Werte beziehen sich auf eine bestimmte Temperatur 7 und 
einen bestimmten Druck p des Gemisches. Bezeichnen wir die Schmelz- 
bzw. Siedetemperaturen der reinen Stoffe 1 und 2 bei diesem Druck p 
mit 7, und 7,, und die zugehérigen Warmeinhalte mit 7, und 4,,, 


so ist 
id 
in, = tn, + [on 4T, (24) 
Ts, 
i ty 
ipg = tg + [pp AT. (25) 
Ts, 


Entsprechende Gleichungen gelten fiir den Zustand g und den zugehdrigen 
Grenzzustand 6. 


Es ist daher, wenn wir unter r, und r, die Schmelz- bzw. Ver- 
dampfungswarmen der reinen Stoffe 1 und 2 bei den Temperaturen T7,, 
und 7’, verstehen, die dem Druck p des Gemisches entsprechen, 


{i (26) 
Pian pet (27) 


und unter Beachtung von (24) und (25) 


T 
a = ae | Con — pg) aT, (28) 
Ls 
ie 
Ye ate \ Core — €pgq) 4 T. (29) 
7. 


Mithin erhalten wir nach (22) und (23) 


T 
Y= Tat Oy Nos +J@r, — pg) T, (30) 
is 
T 
Vy fe ~~ Igo + | Cor re Cp gp) aT. (31) 
T 
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Wir benétigen noch in den Gleichungen (15) und (16) die Ausdriicke 


fir 48, und 48,. 


(5c) ae == tr 


Es ist dann 


Setzen wir ferner 
Qt, — Tes, = Gps 
Gta — Ler, = Gros 
so folgt fiir die thermodynamischen Potentiale 
Ur, = Ont Gr 
Uf, = Pt, + Sta: 


Nun ist 
fe 
( pel! 
Sp, = 8s, + | Con a? 
Ts, 
aT 
Sf. — Ss, T \ pts 
Ts, 


Zur Vereinfachung der Schreibweise setzen wir 


(32) 


(33) 


(34) 
(35) 


(36) 
(37) 


(38) 
(39) 


(40) 


(41) 


Entsprechende Gleichungen gelten fiir den Zustand gy und den zu- 


gehérigen Grenzzustand 6. Damit folgt weiter: 


ye tae ’ 


1 


Ss — So5 — 
und 


T 
3 aT 
43, = Ht , — eg + CY Cor, — Cg) TT? 
§ 


, dT 


48, = a aie Cf. — &go oP | Gon ae Cp go) Tn ; 
82 Te 


(42) 


(48) 


(44) 


(45) 
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Fiihren wir (44), (45) und (30), (31) in (15), (16) ein, so erhalten wir 


T oS ts 
T “i ed 
Ts (1 = ma oi | Gon — pg) aT = P| Cor ae Cpa) TT 
8 L 
| + $n —9n = % (46) 
: ar 
Ts 
r,(1 < F,) pi | Gon — pg) 4 T — | on a °po2) 
82 Ts» 


+ Sts — So, = EhE8 
Kénnen wir die Veranderlichkeit der spezifischen Warmen innerhalb 


der Integrationsgrenzen vernachlassigen, so geht die Gleichung (46) 
iiber in : 


% — Cpr, — “pg:) Po, = a) “pt, — pn le T 


2,3AR, Saga > AR, Te 
Sr, = Go, 
+ =) =" _ —0. (48 
: aes Ate i 
Wir setzen 
Y, — pp, — pg, ) 
fe a Phi bib shee 49) 
. 2,3AR, : ( 
Cpt, — ¢ 
Boa ee PH, 50 
ee 0) 
Damit schreibt sich Gleichung (48) 
I ! yA ie 8 
— A,(— — —)4+B,1 i m1 _ — 0. 51 
GG mt 87, * 33AR,T Of 
Ebenso wird 
hear’): py oe | 
— A,(— — —)4+B,1 he ee a ay. 52 
lz ae St a oT, 23 ART on 


Die GréBen A und B sind identisch mit denen fiir die Bestimmung der 
Dampfspannungs- und Schmelzkurven reiner Stoffe*, nur mit dem Unter- 
schied, daB sie jetzt keine Unveranderlichen, sondern Funktionen des 
Gleichgewichtsdruckes p sind. Um daher die in den Gré8en g enthaltenen 
Gleichgewichtskonzentrationen aus den Gleichungen (51) und (52) fiir 
einen bestimmten Druck p zu berechnen, miissen wir die zu diesem Druck 
gehérigen Schmelz- bzw. Siedetemperaturen sowie Schmelz- bzw. Ver- 
dampfungswarmen der reinen Stoffe in die Gré8en A und B einfiihren. 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 48, 132, 143, 1927. 
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Wenn wir beachten, daf fiir den reinen festen Stoff 1 und seine 
Schmelze 


A 
TB Ie T,, + ¢, = 0 (53) 
1 
ist, und fiir die reine Fliissigkeit und ihren Dampf 
A 
T. — B, lg ‘Ws +4, eae lg Pp, (54) 
L 2 
so erhalten wir aus Gleichung (51) fiir eine Legierung und ihre Schmelze 
= 8. —9n 
ep. Lory 1 ees 
Bae ee hh haa ee ar 
sowie fiir ein Fliissigkeitsgemisch und seinen Dampf 
A, Sf, — § 
ey a ae) 1 ti f 
- Hee Cet 234k, T Ig p (56) 


Die entsprechenden Gleichungen folgen aus (52) fiir den Stoff 2. 

4. Wir kénnen die Schmelz- bzw. Verdampfungswirmen der reinen 
Stoffe 1 und 2 auch auf deren Sattigungsdrucke Ps, und p,, bei der 
Temperatur 7’ des Gemisches beziehen. 


Setzen wir 
(a), = -4[7(F8) -enJ= 48 0 
Ga) = —a[2(5%) —)= 48° 8 


bezeichnen wir jetzt zum Unterschied gegen den vorhergehenden Fall die 
Warmeinhalte der reinen Stoffe im Grenzzustand mit 2’ und beachten wir, 
daS wir nunmehr bei unverinderter Temperatur integrieren miissen, 


so wird 
p 
in, =, + Af By ae, (28) 
‘ Ps, 
Pp 
ip, = th, + A | By, a0. (60) 
Psy 
Mit (59) und (60) wird 
Pp 
=n +4, — In + Al Bn — Bor) ap, (61) 
Pg, 
p 
i = ta + 47, — Ig. T AI (Br, — Baa) B- bo) 


. Ps. 


“ 
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Ferner ist 
f Ov 
n= 4,— 4] GP) a (63) 
Ps, 
v 
io St — A | (FH), (64) 
Pgo 
sowie 
, tf Ui, 
$3, — So, = ia (65) 
' f. 15 al 
$35 a So, —- 7 ‘ (66) 


Daher wird, siehe (34) und (35), 


48, = 2 +e,—%,—4 (28), i ) [aw (67) 


Psy 

ale p 
Ate 3 + e, —€g, — A | (Se), -- (FB) Jae (68) 

Aus (57) und (58) folgt nun 
By, +T CS \= Ons (69) 
Bn + 2(S) =n (70) 


Fiihren wir wieder (61), (62) und (67), (68) in (15), (16) ein,. so 
erhalten wir unter Beriicksichtigung von (36), (87) und (69), (70) 


p ° 
A, — %,) dp = G9, — Shi» (71) 
Ps, 
p 
A J (f, = Ugo) dp = Sg. — Sfe- (72) 
Psy 


Bedeutet f den fliissigen und g den gasférmigen Zustand, vernach- 
lassigen wir den spezifischen Rauminhalt im fliissigen Zustand als klein 


gegen denjenigen im gasférmigen Zustand, und setzen wir fiir den letzteren 
die Geltung der Zustandsgleichung 


Uae (73) 
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fiir vollkommene Gase voraus, so folgt aus den Gleichungen (71) und (72) 
unter Beachtung, daS die Integration bei gleichbleibender Temperatur zu 
erfolgen hat, 


lgp—lgp,, = poe, (74) 
’ 1 
. alia 2 


Unter Beachtung von (54) geht Gleichung (74) in (56) iiber. Das | 
Entsprechende gilt fiir Gleichung (75). 

Die Gleichungen (74) und (75) sind dann von Vorteil, wenn die 
Verdampfungswarmen und die spezifischen Warmen der zu untersuchenden 
Stoffe nicht bekannt sind, hingegen die Siedetemperaturen mit den zu- 
gehérigen Dampfspannungen als gegeben vorliegen. 

Verstehen wir unter f den fliissigen und unter g den festen Zustand, 
vernachlissigen wir die Veranderungen der spezifischen Rauminhalte als 
gering und setzen sie gleich den spezifischen Rauminhalten s und 6 im 
Grenzzustand, so gehen die Gleichungen (71) und (72) tiber in 


A (s; a G,) (p == Ps;) Ng, as (76) 
A (S, Go) (p a Psy) == G95 cy Se Gfo- (77) 
An anderer Stelle haben wir gezeigt*, daB 
(8, = 9,) (Pa, — P) A, 
i = —BlgT+C 78 
2,3 RT 7 Ris as reais ve 


ist, wobei A,, B, und C, wieder durch (49), (50) und (53) gegeben sind. 
Fihren wir (78) in Gleichung (76) ein, so geht sie tiber in (55). Das 
Entsprechende gilt wieder fiir Gleichung (77). Es sei noch bemerkt, dag 
fir 7 — T,, Gleichung (78) in (53) tbergeht, da dann p,, = p wird. 

5. Von Bridgman wurde fiir Quecksilber die Anderung des Druckes 
mit der Schmelztemperatur durch Versuche bestimmt**. Wir kénnen 
daher die Gleichung (78) daran iiberpriifen. Ersetzen wir in derselben 
die, Gaskonstante R, durch das Molekulargewicht m,, so kénnen wir sie 


in der Form schreiben: 
Py = P+ — [4 — 2(B, lg T — C,)). (79) 


Wir setzen 
pe 1 kg/cm? 


* V. Fischer, ZS. f. Phys. 48, 142, 143, 1927. 
*& P, W. Bridgman, Mercury, liquid and solid, under pressure. Proc. Amer. 


Acad. 47, 347, 1911. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 10 


| 
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und wahlen zur Bestimmung der Unveranderlichen die Bridgmanschen ‘ 


Werte * 
Cys — €po == 0.0333 — 0,034 — — 0,0007, 


== 2,785; 
T,, <= 234,15° K, 
s — 6 — 0,002 534 dm*/kg, 


r 


m, == 200, 
dann erhalten wir aus (49), (50) und (53) 
A, = — 126,99, 
B, = 0,0307, 
C, = 0,615. 


Fihren wir diese Werte in Gleichung (79) ein, so geht sie iiber in 

Ps, = 1+ 384,846 [— 126,99 — 70,0307 lg T — 0,615)]. (80) 
Gleichung (80) stellt eine flache Kurve dar, die in Ubereinstimmung mit 
den Bridgmanschen Versuchsergebnissen gegen die 7-Achse konkay ist 
und nur wenig von einer Geraden abweicht. 

Vernachlissigen wir den Unterschied der spezifischen Warmen als 
gering, so folgt aus (49), (50) und (53) 


r 


A, = — 23 AR, = — 119,81, 
B= 6, 
“= — A == 0,512, 
Damit geht (80) tiber in die Gleichung der Geraden 
Ps, = — 46 107,4 4+ 197,04 7. (81) 
Bridgman hat aus einer Versuchsreihe die folgende Gleichung ermittelt **: 
Ps, = 197,7 (¢ + 38,85), (82) 
die, in Kelvingrade umgerechnet, ergibt: 
Pe, = — 46 291,455 + 197,77. (83) 


Wir erkennen die gute Ubereinstimmung zwischen der aus (79) ab- 
geleiteten Geraden und der von Bridgman empirisch ermittelten. Es 
sei bemerkt, da8 fiir die Aufstellung der Gleichung (81) nur die Schmelz- 
wirme und die spezifischen Rauminhalte bei 1 Atm. benutzt wurden. 


* P. W. Bridgman, Mercury, liquid and solid, under pressure. Proc. Amer. 
Acad. 47, 421, 422, 428, 1911. 
** Derselbe, ebenda, S. 392. 
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In der nachfolgenden Tabelle sind fiir verschiedene Schmelztempe- 
raturen neben den Versuchswerten von Bridgman* die sich aus den 
Gleichungen (80) und (81) ergebenden Drucke in kg/cm? eingetragen. 


tC Bridgman Gleichung (81) Gleichung (80) 
i < 
| Zz 
=> 30 | 1740 Lvs 1815 
= 20 S10 ec 3744 3 803 
= | 5 670 5714 5 885 
) ) 7 640 7 684 7 862 
+ 10 | 9 620 9 655 9 940 
EE 20 11 600 11 625 11 906 


* P. W. Bridgman, Mercury, liquid and solid, under pressure. Proc. Amer. 
Akad. 47, 432, 1911. 
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Uber die Superdispersion. 
Von Tokio Takeuchi, z. Z. in Gottingen. 
(Hingegangen am 9. Januar 1929.) 


‘Die Masse und die Gréfe des Photons sind rein wellenmechanisch berechnet. - Die 
kritische Frequenz ist auch diskutiert. 


§ 1. Die Masse des Photons. In dieser Zeitschrift* habe ich 
schon gezeigt, daB die gekriimmte Welt die Superdispersion hat und 
da8 der Brechungsindex des leeren Raumes fiir die Lichtwelle von der 
Frequenz v 


1 
ee 
_% 
yp? 
ist, wo : 
vos a Va (A = kosmologischer Faktor) (1) 
ist. Auf der anderen Seite haben wir fiir die freie Bewegung des Photons 
1 
i TO 
) 5 
v2 
wo 
m, C 
Voy (m, == Ruhemasse des Photons) (2) 
und 
me 
Mea 1p (m == Masse des Photons) 
sind. 
Vergleichen wir (1) und (2), so erhalten wir 
h = 
My = 5— VA. (3) 
Wenn 
he tO ot 
cm 
ist, so ergibt sich 
m, = 0,4.10-% Gramm. 


§ 2. Die Gréfe des Photons. Wir lassen das Photon in einem 
geniigend grofen Gefé8 mit absolut starren Wanden durch die innere 


* T. Takeuchi, ZS. f. Phys. 50, 700, 1928. 
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Wirkung explodieren. Die Wiande des Gefifes sollen jedes auftreffende 
Teilchen zuriickreflektieren. Dann haben wir ein ideales Gas aus vielen 
Molekiilen vor uns, das nach der Theorie von Fermi vollstindig ent- 
artet sein miiBte. Bezeichnen wir durch Ti die durchschnittliche kinetische 
Nullpunktsenergie der Molekiile, so gilt folgende Gleichung: 
_ 3 /6\7/3 h? n’ls 
pa mes 


ae) 
Hier bedeutet » die Zahl der Molekiile pro Volumeneinheit, m die Masse 
eines Molekiils und h die Plancksche Konstante*. 

Es mag das Photon eine Kugel vom Radius r, sein. Wir lassen 
die Explosion in einem kugelférmigen Gefa8 stattfinden, dessen innerer 
Radius sr, betragt, wobei s natiirlich sehr viel gréSer als 1 sein muB. 
Das Photon mag in 7’ Molekiile zerfallen, wobei n’ selbstverstindlich 
nicht kleiner als 2 sein kann. Wenn m, die Ruhemasse des Photons 
darstellt, so erhalt man aus dem Energieprinzip 

. 3\H2e 7 9 \1l3 yw’ 4ls- fh 
"= a) e) Ss m,c 


/ 


Wir diirfen in dieser Ungleichung die rechte Seite noch mehr dadurch 
verkleinern, da$ wir fiir m’ den kleinsten moéglichen Wert 2 einsetzen 
und fiir s eine sehr grofe Zahl wahlen. Dann ergibt sich 
1 BT 4 
n= (a) : (=) * = - 22-1078 cm. 

Die Erhaltung der Schwingungszahl des Lichtes bei der Fortpflanzung 
zeigt, daB das Photon eine bestimmte stabile Struktur haben mu8. Und 
nach unserer Ungleichung diirfen wir mit Sicherheit sagen, da8 kein 
Photon, dessen Radius gleich oder kleiner als der oben Gesagte wire, 
unmdglich in noch kleinere Teile zerspringen kénnte. 

§ 3. Die kritische Frequenz. Die Dispersion des Kontinuums 
zeigt, daB v, die kritische Frequenz ist. In dem kritischen Falle gibt 
jedes Quant von der v-Welle an jede Superkorpuskel** seine Bewegungs- 
groBe ab. Die Anzahl der ZusammenstéSe zwischen den Superkorpuskeln 


und den v-Quanten ist # 
L 0 


ye WN’ 


te | et 


* Vgl. W. Anderson, Ann. d. Phys. 87, 536, 1928. 

** Der 4-Faktor bedeutet die Existenz eines Druckes im Vakuum. Deshalb 
kann man von der ,,Superkorpuskel“ sprechen. Vgl. meine Arbeit, die demniachst 
in The Tohoku Mathematical Journal erscheinen wird. 
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wobei NV, die Zahl der Superkorpuskeln in der Volumeneinheit und N 
diejenigen der v-Quanten darstellt. Nach Einstein ist der Energie- 
verlust dJ in der Zeit dt und pro Volumeneinheit, wenn eine Strahlung ~ 
von der Schwingungszahl yv und der Intensitat J einstrahlt, 
v2 
—dI = A,,N,hvdt = Ayo Nhvdt 
= Iadx = TIavdt (v = effektive Geschwindigkeit), ; 


wo A,, ein Proportionalitaétsfaktor und «(< 1) der Absorptionskoeffi- 


zient ist. 


Gottingen, 20. Oktober 1928. 
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Uber die Grundprinzipien 
der speziellen Relativitatstheorie Finsteins. 


Von M. Broszko in Warschau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. Dezember 1928.) 


In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, da8, ‘entgegen der diesbeziiglichen Auf- 
fassung Hinsteins: 1. das Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit sich als 


_ eine einfache Folgerung aus dem Prinzip der Relativitat ergibt, 2. die Konstanz 


der Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Welle in Inertialsystemen samtlichen, eine 
raumzeitliche Periodizitaét aufweisenden Erscheinungen eigen ist. 


Die spezielle Relativitaitstheorie Einsteins stiitzt sich auf zwei 
Grundannahmen, die von dem Urheber dieser Theorie als zwei eben- 
biirtige, somit voneinander unabhingige Fundamentalprinzipien aufgefabt 
und behandelt werden. Die Richtigkeit dieser beiden Grundprinzipien 
kann nicht in Zweifel gezogen werden, da ja sowohl das Relativitits- 
prinzip, wie auch das Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit einen 
sehr reichen Schatz von Erfahrungen zusammenfaBt, denen die feinsten 
und genauesten Messungen zugrunde liegen. Die von Einstein an- 


-genommene Unabhingigkeit dieser beiden Grundprinzipien* kann da- 


gegen angezwelfelt werden. 


In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB der letzterwaibnte 
Zweifel vollberechtigt ist. Denn es kann leicht bewiesen werden, daf 
das Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit nichts anderes ist als 
eine Folgerung, die sich auf dem einfachsten Wege aus dem Prinzip der 
Relativitat ergibt. 

Zum Zwecke der Beweisfiihrung ziehe man zwei rechtwinklige 
Koordinatensysteme K und K' in Betracht, die sich gegeneinander mit 
der unverdnderlichen relativen Geschwindigkeit » derart bewegen, dah 
bei stindiger Parallelitat der sich entsprechenden Koordinatenachsen der 
beiden Systeme ein Koordinatenachsenpaar (die Achsen X und X’) dauernd 
zusammenfallt. Lings der Richtungsgeraden dieses zusammentallenden 
Koordinatenachsenpaares pflanze sich der Strahl einer Lichtwelle fort 


* Am deutlichsten wird diese Annahme von Einstein in seiner _,,Erwide- 
rung auf eine Bemerkung von M. Abraham“ ausgesprochen (siehe Ann. d. Phys. 


88, 1059, 1912), in der es heift: 


»Die gegenwartig als ,,.Relativitatstheorie* bezeichnete Theorie ruht. auf 
wzwei Prinzipien, die voneinander durchaus unabhingig sind, namlich 

1. dem Relativitatsprinzip (beziiglich gleichformiger Translation), 
2. dem Prinzip von der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit«. 


ae 


. 
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Wahrend einer im Koordinatensystem K gemessenen Zeitdauer moégen m 
Koinzidenzen des Anfangspunktes 0 dieses Systems mit den Knoten der 
Lichtwelle konstatiert worden sein, und der Anfangspunkt O’ des Koor- 
dinatensystems K’ mége sich wahrend derselben Zeitdauer um » Wellen- 
langen gegen den Punkt O. verschoben haben. Das Relativitatsprinzip 
berechtigt dann zur folgenden Aussage: Falls im Verlaufe des betrachteten 


a a 


@ 


. . . f 
Bewegungsvorganges wihrend einer im Koordinatensystem K gemessenen ~ 


Zeitdauer m Koinzidenzen des Punktes 0’ mit den Wellenknoten konsta- 
tiert worden sind, so muBte der Anfangspunkt O wihrend derselben Zeit- 
dauer sich um n Wellenlangen gegen den Anfangspunkt O' verschoben 
haben. ; 

Das Ergebnis der vorstehenden einfachen Betrachtung bringe man 
nun nach der von Minkowski eingefiihrten Weise geometrisch zur Dar- 
stellung, und es werde dabei zwecks 
Vereinfachung dieser Darstellung 
angenommen, da in demjenigen 
Zeitpunkte, von dem an mit der 
Zahlung der Koinzidenzen in den 
beiden Koordinatensystemen  an- 
gefangen worden ist, die Punkte O 
und O' miteinander und mit einem 
Knoten der Lichtwelle koinzidierten. 
Die Geraden 8a und Qt (Fig. 1) 
seien die beiden Bezugsachsen « und t 
des Systems K. Die Gesamtheit der 
parallelen und voneinander gleichentfernten Geraden A A’,... DD’,... stelle 
in der «t-Ebene die Weltlinien der Knotenpunkte der Lichtwelle dar. Es 
wird dann jede Querlinie durch diese Weltlinien in Strecken geteilt, die im 
folgenden als , Knotenintervalle“ bezeichnet werden mégen. Tragt man nun 
auf der t-Achse von dem Punkte & die Strecke Q A auf, deren Linge (m— 1) 
Knotenintervalle enthalt, und legt man an den Endpunkt A dieser Strecke 
die zur «-Achse parallele und 2 Knotenintervalle enthaltende Strecke 
AB an, so erhalt man in der Verbindungsgeraden §2 B die Bezugsachse t' 
des Systems A’. Wird hierauf lings der ¢’-Achse von dem Punkte Q = Q’ 
eine (m—1) Knotenintervalle enthaltende Strecke Q' A’ aufgetragen, 
und an den Endpunkt A’ dieser Strecke eine 2” Knotenintervalle ent- 
haltende Strecke A’ B’ derart angelegt, da8 ihr Endpunkt B’ in die t-Achse 
fallt, so erhalt man in der zur Strecke A’ B’ parallelen Geraden Q'x' die 
zweite Bezugsachse des Systems K’. Nach einer derartigen Festlegung 


Fig. 1. 
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_ der gegenseitigen Lage der beiden Bezugssysteme (a, t) und (z’, t') ver- 
langere man die Geraden AB und A'B' bis zu ihrem Schnitt in den 
Punkten D bzw. D' mit der durch den Punkt 2 = Q’ hindurchgehenden 
_ Weltlinie desjenigen Knotens, der am Anfang der Zeitrechnung mit den 
Punkten O und O’ zusammenfiel. Ein Blick auf die Abbildung geniigt 
dann, um sich zu tiberzeugen, daB die aus dem Relativitiatsprinzip sich 


AB A’ B' 
bende Gleichheit —— —> — —— — i i i 
ergebende Gleichhei om BA’ — © Bwangsweise zu der Gleichheit 
AD A'D' TDi 
OA oT fiihrt. Da nun aber das Verhiltnis = bzw. = nichts 


anderes bedeutet wie die Geschwindigkeit ¢ bzw. c’ der Lichtwelle im 
Koordinatensystem A bzw. K’, so ergibt sich das zweite Fundamental- 
prinzip Einsteins tatsiichlich als eine einfache Folgerung aus seinem 
ersten Fundamentalprinzip. 

Es ist ohne weiteres einleuchtend, da8 man eine mit der vorstehenden 
identische Uberlegung auf eine beliebige Erscheinung anwenden kann, 
insofern nur diese Erscheinung sowohl in der Zeit als auch in der Rich- 
tung der beiden zusammenfallenden Koordinatenachsen X und X’ periodisch 
verliuft. Diese identischen Uberlegungen miissen naturgema$8 zu dem 
identischen Endergebnis fiihren, und zwar zu der Gleichung ¢ = ¢’. Die 
Konstanz der Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Welle in Inertial- 
systemen bildet somit eine Eigenschait, die simtlichen, eine raumzeitliche 
Periodizitat aufweisenden Erscheinungen gemeinsam ist. 


Die Funkenspannung bei Drucken p < 760mm Hg 
und das Minimumpotential, unter Beriicksichtigung 
der Elektrodenfunktion dargestellt. 

(Dritter Nachtrag *.) 
Von Fr. Klingelfuss in Basel. 
(Eingegangen am 12. Dezember 1928.) A 


Aus der Energiegleichung beim Minimumpotential 1a8t sich eine einfache Gleichung 
zur Berechnung der Elementarladung ableiten. Es wird gezeigt, dai sich auch 
die universale Boltzmannsche Entropiekonstante sowie die absolute Gaskonstante 
durch Konstanten aus der Energiegleichung beim Minimumpotential darstellen lassen. 


In der vorhergehenden Mitteilung konnte gezeigt werden, da sich 
aus der Energiegleichung beim Minimumpotential die Elementarladung 
in elst. CGS-Einh. in guter Anniherung an den Millikanschen Wert 
ergibt. 

Multipliziert man nun die Gleichung (14a) a. a. O.* beiderseits mit 
2, so erhaélt man, indem man zugleich 2 7e = e, setzt, 

4 hv, =  Vp- (17) 
Mit h = 654. 10—% ergibt die Rechnung fiir 
42h == 82,184>10-%; 
Nach (9) a. a. O. erhielten wir 
Re 82, LO mee cme 


Ks ist daher 
4 ah ; : 
—— == 10—*; Dim. [lmt~ 1]. (18) 
k 
Wir schreiben nun in (17) fiir Se, den aus (18) sich ergebenden Wert 
und erhalten 


Aye Vy. LO=Y = Vi. (17a) 
und daraus, indem wir a;.v, == ¢ (c¢ == Lichtgeschwindigkeit) setzen 
kénnen, 

6. Vg = LS re (19) 


Nach (15) a. a.O. ist V;, == 1 CGS-Einh.; indem wir nun (19) beiderseits 
durch V; dividieren, ergibt sich die Elektr.-Menge 
6. ==. 10 OGa, 


* ZS, f. Phys. 52, 126, 746, 1928; 52, 890, 1929. Man lese in Bd.52, S. 137, 


zweite Zeile: Drucken statt Spannungen. 
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und setzen wir e, = 2ze ein, so erhalten wir fir die Elementarladung 
die einfache Gleichung 
B10 

59 elst. CGS-Einh. (20) 


Nach diesem Ausdruck laSt sich die Elementarladung in beliebiger An- 
naherung berechnen, und man erhilt - ; 
e = 4,774 648... . 10-19 elst. Einh. 

Uber die physikalische Bedeutung von Oy Sahai e =1i3, LOT Melst: 
Einh. laSt sich nach obiger Darstellung nichts Bestimmtes aussagen. 
In einer voraussichtlich demnachst in dieser Zeitschrift erscheinenden 
Untersuchung tiber das Funkenpotential in Luft bei Atmosphirendruck 
nach den Gesetzen der Jonenleitung in Gasen sté8t man auf den Ausdruck 
q = 2x2e = 1.10—% el. magn. E., was die Veranlassung zu der vor- 
stehenden Untersuchung gegeben hat. Daselbst ergibt sich g — e, als die 
mit Masse von Molekiil- oder AtomgréSe beschwerte und relativ in Ruhe 
befindliche, einwertige Ionenladung gegeniiber der sehr schnell bewegten 
Ladung e des freien Elektrons. 

Eine Anderung der Elementarladung, die dann eine Konstanz der 
Masse zur Voraussetzung macht, ist nach den Ausfiihrungen G. v. Gleichs* 
denkbar ; sie andert nichts an der atomistischen Theorie der Elektrizitit. 
Mit dem Ergebnis e, = 2me wiirde die Hypothese eine bestimmte Unter- 
lage erhalten. Es sei beziiglich des Naheren auf die v. Gleichsche 
Arbeit verwiesen, in der e und @¢, die gleiche Bedeutung wie hier haben, 
so daB der Wert ¢, = 2ze in die Gleichungen (12) und (14) daselbst, 
eingesetzt werden kann. 

Im Anschlu8 an den zweiten Nachtrag ** la8t sich auch zeigen, daf 
die universale Boltzmannsche Entropiekonstante k und die absolute 
Gaskonstante R, mit Konstanten der Energiegleichung fiir das Minimum- 
potential dargestellt werden kénnen. 


Wir erhielten nach (16) a. a. O.** fiir die Konstante im Wien- 


ch 
Planckschen Strahlungsgesetz c, = 2hrv,c. Planck setzt c, = 7? 


wo & die universale Entropiekonstante bedeutet. Durch Gleichsetzung 
dieser beiden Ausdriicke fiir c, lassen sich ¢ und h eliminieren, und man 
erhalt fiir die universale Boltzmannsche Entropiekonstante 

1 1 ae 


; 21 
aca Dee oes. ¢c ( ) 


* G. v. Gleich, Ann. d. Phys. 88, 247—254, 1927. 
#** ZS. £. Phys. 52, 890, 1929. 
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und weiterhin fiir die absolute Gaskonstante 
L Dychey 
Pe Papa Cae (22) 
L bedeutet hier die Loschmidtsche Zahl fiir das Mol. 

Wenn auch kaum zu erwarten ist, daB die bisherigen numerischen 
Werte dieser beiden Konstanten tiber diesen Weg genauer bestimmt werden 
kénnen, so scheint mir der Zusammenhang der Frequenz bzw. der Wellen- 
lange beim Minimumpotential in Luft mit diesen Konstanten doch immerhin 
nicht uninteressant. 

Wenn durch die ohne inneren Zusammenhang angefiihrten Beispiele 
die Aufmerksamkeit auf die Bedeutung der Elektrodenfunktion bei Gas- 
entladungen hingelenkt worden ist, so ist der Zweck dieser Mitteilung 
erreicht. 


Basel, den 9. Dezember 1928. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: Untersuchungen iiber die Lichtquantentheorie. Von T. Takeuchi*. 


S. 699, Zeile 13 lies 9971 statt ev! und > co statt — ce. 
8.699, , 14 lies c2¢ = statt ce—. 


* ZS. f. Phys. 50, 697, 1928. 
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Die Reflexion von Elektronen an einem Potentialsprung 
nach der relativistischen Dynamik von Dirac. 


Von OQ. Klein in Kopenhagen.. 
(Eingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Es wird die Reflexion von Elektronen an .einem Potentialsprung nach der neuen 

Diracschen Dynamik untersucht. Bei sehr gtoBen Werten des Potentialsprungs 

dringen der Theorie zufolge Elektronen gegen die auf sie wirkende elektrische 

Kraft durch die Sprungflaiche und kommen auf der anderen Seite mit einer nega- 

tiven kinetischen Energie an. Dies diirfte als ein besonders schroffes Beispiel der 

von Dirac hervorgehobenen Schwierigkeit der relativistischen Dynamik zu be- 
trachten sein. 

Einleitung. Wie Dirac* hervorgehoben hat, besteht eine ernste 
Schwierigkeit fiir die relativistische Quantentheorie in dem Umstand, daf8 
ein Elektron in einem Kraftfeld nach der Theorie negative Energiewerte 
annehmen kann, die mit den physikalisch sinnvollen positiven Energie- 
werten im allyemeinen durch Ubergangsméglichkeiten verbunden sind. 
Auch in seiner neuen, in anderer Hinsicht so erfolgreichen Behandlung 
der relativistischen Quantendynamik ist es ihm nicht gelungen, diese 
Schwierigkeit zu iiberwinden. In den folgenden Zeilen soll auf ein ele- 
mentares Beispiel hingewiesen werden, wo diese Schwierigkeit besonders 
schroff zum Vorschein kommt. Es handelt sich hierbei um die Reflexion 
und Brechung von Elektronenwellen an einer Grenzfliche, wo das elektro- 
statische Potential einen Sprung hat. 

§ 1. Es sei E die Totalenergie eines in einem kraftefreien Raum- 
teil bewegten Elektrons, wahrend p,, p,, p, die Komponenten seiner 
BewegungsgroéBe nach den Achsen eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems angeben mégen, wo das Elektron die Koordinaten #,, «,, 7, hat. 


Wir wollen annehmen, da8 das elektrostatische Potential in dem Raum- 


teil von Null verschieden ist, und zwar soll das Elektron die konstante 
potentielle Energie P besitzen. Diese Festsetzung hat natiirlich nur dann 
eine Bedeutung, wenn wir diesen Raumteil mit einem anderen Raumteil 
vergleichen, wo das Potential einen anderen Wert hat. Es gilt nun nach 
der gewéhnlichen Relativitiitsmechanik die folgende Beziehung zwischen 
der Energie E — P, die wir die kinetische Energie des Elektrons nennen 
wollen (obgleich sie bei einem ruhenden Elektron nicht Null, sondern 
m,c? ist), und der BewegungsgréSe 

( E—P 


2 
) — pi +p? + p} + mic’, (1) 
Cc 


% P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 117, 612, 1928. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 11 
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wo m, die Ruhemasse des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit be- 
deuten. Die fragliche Schwierigkeit hingt damit zusammen, da8 die 
kinetische Energie sowohl positive wie-negative Werte annehmen kann, 
wodurch neben den physikalisch sinnvollen Lésungen noch weitere 
Lésungen mit negativer kinetischer Energie vorhanden sind, denen ein 
physikalischer Sinn nicht zugesprochen werden kann. In der gewoéhn- 
lichen Relativititsmechanik liegt hierin deshalb keine Schwierigkeit, weil 
das Quadrat der Bewegungsgréfe nie negativ werden kann, so da8 nach (1) 
die kinetische Energie nie Null wird; denn da in dieser Theorie 
nur kontinuierliche Uberginge vorkommen, bedeutet dies, daB die nega- 
tiven Energiewerte nie erreicht werden kénnen. In der Quantentheorie 
sind aber die fraglichen Liésungen im allgemeinen nicht voneinander 
trennbar, weil einerseits diskontinuierliche Strahlungsiiberginge méglich 
sind und andererseits die Elektronenwellen hier durch Gebiete dringen 
kénnen, wo das Elektron, klassisch gesprochen, eine imaginire Bewegungs- 
gréBe hatte. 

§ 2. Fir ein Elektron in einem elektrostatischen Kraftfeld, wo das 
Potential V ist, kénnen wir nach Dirae das quantendynamische Problem 
auf folgende Wellengleichung zuriickfiihren : 


E+eV \ te Ow iis . 
[eee + Bme} vith Se — 0 (2) 
mit der adjungierten Gleichung 
E 
gts pel +i Sm =o, (22) 


wo & wieder die Totalenergie des Elektrons bedeutet, die wir als gegeben 
betrachten kénnen, waihrend —e seine Ladung bezeichnet und h die mit 
2a dividierte Plancksche Konstante bedeutet. Die GréfSen (5) Onn kee 
und # sind Matrizen mit vier Reihen und Kolonnen, die den Relationen 
geniigen: 

O06, + 0; = 0, th a6 + Bao, — 0, 


2 
Of = 305 =e 


(3) 


Dementsprechend bestehen die Funktionen » und w aus je vier Kompo- 


nenten M1, Ps, Pz, Py baw. W,, Ye, Ws, YW, Bezeichnet y eine Matrix 
mit vier Reihen und aes so soll hierbei yw als eine Abkiirzung 


fiir die vier GréSen 3 Viete (@ = 1, 2, 3, 4) gelten, wo y,, die 


h=1 
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Matrixelemente von y bezeichnen. Ebenso soll my aufgefaSt werden als 


4 
> vere: @ = 1, 2, 3, 4). Man sieht, daS es danach erlaubt ist, die 
h=1 
Gleichung (2) von links und die Gleichung (2a) von rechts mit irgend 
einer Matrix zu multiplizieren, ohne ihre Giiltigkeit zu beeintrachtigen. 
Dies bedeutet eben nur eine lineare Transformation des Gleichungssystems. 
Wir wollen nun annehmen, daf links von der Ebene a0) sas 
Potential V gleich O ist, wahrend rechts von dieser Ebene cV —= — P 
gilt, wo P eine positive GréBe bedeutet. Man wird also erwarten, daf 
bei dem Durchgang durch diese Ebene die Elektronen einen Teil P ihrer 
_kinetischen Energie verlieren. Um die Reflexion und Brechung von 
Elektronenwellen an dieser Diskontinuitatsflache untersuchen zu kénnen. 
ist es notwendig, die Grenzbedingungen bei Unstetigkeitsflachen fiir die 
Diracschen Wellengleichungen aufzufinden. Man kann, wie iiblich*, 
diese durch Betrachtung der Diskontinuititsflache als Grenzfall eines 
Gebiets endlicher Dichte, in dem sich die diskontinuierliche Gro8e, in 
diesem Falle das Potential, rasch dandert, ableiten. Da sich die Glei- 
chungen (2) hinsichtlich der Differentialquotienten der Komponenten 


von w senkrecht auf der Diskontinuitatsflache, in diesem Falle ba : ae 

1 1 
aes Ov, auflésen lassen, so folgt unmittelbar, falls das Potential in 
Ox,’ Ox, 


dem Ubergangsgebiet nur endlich bleibt, daB die vier Gréfen w,, W., Ws, Uv, 
und natiirlich ebenso g,, M,, 93, ~, beim Durchqueren der Diskonti- 
nuitatsflache kontinuierlich bleiben **. 

§ 3. Ohne wesentliche Kinschriankung k6nnen wir nun eine rein 
harmonische einfallende Welle betrachten, die senkrecht auf die Ebene 


te 0 auftrifft. Wir setzen demnach fiir die einfallende Welle, indem 
wir fiir x, einfach x schreiben: 
- wx— Et 
Op Ue ; (4) 


* Vgl. H. Faxén und J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 311, 1927, wo eine 
 ahnliche Betrachtung fiir die Schrodinge rsche Wellengleichung durchgefiihrt wurde. 

** Durch die Lésbarkeit der Gleichung (2) hinsichtlich des Differential- 
quotienten der vier Komponenten von »w nach einer beliebigen raumlichen Richtung 
folgt auch, da8 fiir eine stetige Losung alle vier Komponenten nicht an einer 
Fliche gleich Null sein kénnen, ohne tiberhaupt au verschwinden. Die bei der 
Schrédingerschen Gleichung benutzte Grenzbedingung yw — 0 an einer Wand 
wird also bei der Diracschen Theorie sinnlos und mu8 durch Bedingungen ersetzat 
werden, die in einer naheren Festlegung der physikalischen Beschaffenheit der 


Wand zu suchen sind. 
11* 
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wo ¢t die Zeit und p den Impuls des Elektrons bezeichnet. Durch Ein- i 
setzen von diesem Ausdruck in (2) bekommen wir ein System von linearen ~ 
algebraischen Gleichungen fiir die vier Komponenten der Amplitude 2, — 
das folgendermaBen geschrieben werden kann: 
{Ele + ap + Bmgc} ve = 0, (5) 
wo wir « fiir «, gesetzt haben. Wenn », nicht identisch verschwinden 
soll, folgt hieraus die Beziehung 
E*/e = p?+ mic’, (6) — 
welche ein Spezialfall von (1) ist. Fiir Z wollen wir hierbei den posi- — 
tiven Wert wahlen.. Es sind nun zwei der Komponenten von », frei 
wahlbar, was eben den beiden Einstellungsméglichkeiten des Elektrons | 
in einem Magnetfeld entspricht*. | 
Aus (6) folgt, da8 der Impuls der reflektierten Welle — p sein inuf, 
wahrend fiir die gebrochene Welle ein Impulswert p folgt, der durch die 


Beziehung > e <2 la gay hae (7) 


c / 


gegeben ist. Vorerst wollen wir P als so klein annehmen, da aus (7) 
ein positiver Wert fiir p? folgt. Wir kénnen dann setzen: 


es 
oe px— Et) > (pxe— Eb 
Vn — v,er ; Wg — ver ’ (8) 


wo yw, und yw, zu der reflektierten bzw. gebrochenen Welle gehéren. 
Aus (2) folgt: 


| = —ap + Bmele = 0, Ease! 


+ap+ Bm,c}v, = 90. (9) 


Die Grenzbedingung lautet nun einfach: 


Ce on ue (10) 
Wenn wir die vier Komponenten der einfallenden Welle als gegeben be- 
trachten, so haben wir acht Unbekannte, namlich die vier Komponenten 
von v, und die vier Komponenten von v,. Auf Grund von (9) sind aber 
nur vier von diesen unabhingig, so daB (10) gerade die gentigende Anzahl 
von Gleichungen fiir die Berechnung derselben liefert. Wir kénnen die 
Auflésung der Gleichungen hinsichtlich v, leicht in der folgenden Weise 
erhalten. Aus (5) und der ersten Gleichung (9) folgt: 

(E/e + B myc) (ve + %) = — ap (ve — 2,). 

Aus (9) folgt auf Grund von (10) 


(Efe + B MgC) (Ve + Vr) = (Pie — a p) (ve + 2) 
* Vgl. C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. 118, 654, 1928. 
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; Farid also 


(Pe =D) (Ve + v,) == = OP (Ve — Yr) 
oder 


{Pie — a (p + p)} o, = — {Ple + a%(p — p)} v- 
Durch Multiplikation beider Seiten dieser Beziehung mit a +o (p + Pp) 
c 


folgt unter Beriicksichtigung von — 1 mit Hilfe von (6) und (7) 


2 Ple(E 
cal ak ah (11) 
Pe =O Py 
Um dies Resultat physikalisch verwerten zu kénnen, miissen wir die 
entsprechende Lésung der adjungierten Wellengleichung (2a) suchen, denn 


r 


. . 4 
nach Dirac gibt pydv — S pededv die Wahrscheinlichkeit, daS wir 


1 
das Elektron in dem Volumenelement dv antreffen. MHieraus folgt fiir 
die Wahrscheinlichkeit, da8 das Elektron ein auf der x-Achse senkrechtes 
Flachenelement df in der Zeit dt durchquert, —cpaypdfdt, wo paw 


als Abkiirzung fiir S Pi%inW, steht*. Es ist nun, wie Dirac gezeigt 
i,h=1 

hat, méglich, fiir ~ und 6 Hermitesche Matrizen zu wahlen. Wenn 

y eine Lésung der Gleichung (2) bedeutet, so wird gm = konjugiert 

komplex von w eine Lisung von (2a) sein. Indem wir bei Hermiteschen 

Matrizen fiir m und w konjugiert komplexe GréSen wahlen, bekommen 

wir offenbar reelle Ausdriicke fir py und may. Wir setzen demnach 


a z 
pee. Tae ee | 


= ue ie 
Pe € ug r (12) 
—+(p2—F?) 
Pg = Uyge * ’ 
WO u,, u, und u,, falls « und B hermitesch sind, zu den Gréfen v, v, 


und v, konjugiert komplex sind. Aus (2a) und (12) ergibt sich 
ue {Ele-+ Bmc—ap} = 0, 4u,{E/e+ Bmc+ ap} — 0, | 


i 13 
uy | = = + Ame + ap! = 0. ES 


Wir leiten nun aus (5) und (13) eine niitzliche Identitaét ab, indem 
wir (5) von links mit #,o und die erste Gleichung (13) von rechts mit 
av, multiplizieren. Da « und 6 antikommutieren und «% — 1, bekommen 
wir durch Addition 

Ee ue&V_e + PUeVe = O 


* P.‘A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 118, 351, 1928. 
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oder 


pe 


— CUghVe, = =e 


os (14) 


2 
In der Partikelauffassung bedeutet a die Geschwindigkeit des 


Elektrons (Gruppengeschwindigkeit), so daB diese Gleichung einen Zu- 
sammenhang zwischen Stromdichte und Dichte gibt, wie er der gewéhn- 
lichen Hydrodynamik entspricht. Ahnliches gilt natiirlich fiir die reflek- 
tierte und die gebrochene Welle (bei der letzteren ist EH durch die 
kinetische Energie  — P zu ersetzen). Zur Berechnung des Bruchteils 
der Elektronen, der reflektiert bzw. gebrochen wird, geniigt es also, die 
GréBen u,v, und Mg % durch die Komponenten der einfallenden Welle 
auszudriicken. 

Durch eine ahnliche Rechnung wie die, welche zu dem Ausdruck (11) 
fiihrte, finden wir nun 


2 P/e(E/e + op) 


uy = — 


15 
“Pe — (p+ BP Sa 
Aus (10) und (15) folgt dann 
2Ple 
Up Vp eae oa ») Ue (Ele + op)? ve 
i; 2 Ple : 2Ep l 
= fae oy lure +2 te Cee ae note 
oder nach (14) und (6) 
= 2Pm, a < 
Un Up ees a =") Ue Ve- | (16) 


i 4 2Pm, 
Die GriBe (ar atone 
an, der reflektiert wird. Wie man mit Hilfe von (6) und (7) leicht 
nachweist, wiichst dieser Reflexionskoeffizient mit zunehmendem P von 
Null fir P = O und erreicht bei P = HE —m,c? den Wert Eins. Eben 
hier wird nun p® gleich Null, und bei weiterem Anwachsen von P treten 
wir in das Gebiet der imaginiren p ein, das wir nun untersuchen wollen. 
In der klassischen Theorie bedeutet das Imaginirwerden von p, daB 
das Elektron so weit in das Feld eindringt, daB seine Geschwindigkeit 
Null wird und dann zuriickgeworfen wird. In der Wellentheorie werden 
auch rechts von der Grenzfliiche die Wellenfunktionen endliche Werte 
haben; wie wir aber sehen werden, entsprechen die Verhdltnisse zunichst 
der Totalreflexion in der Optik. 


2 
) gibt also den Bruchteil der Elektronen 
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Wenn p imaginir ist, kénnen wir setzen: 


write —urtixt 
Wg = Uge > Dg = Uge ? (17) 


_ wo uw eine reelle GréSe bedeutet, die offenbar positiv sein mu8, da sonst 


die Dichte rechts von der Grenzfliiche mit « ins Unendliche wachsen 
wiirde. Eben weil in diesem Fall uw reell ist, so mu8 nach den allgemeinen 
Vorschriften der Theorie der mit x proportionale Exponent in yy und g, 
dasselbe Vorzeichen haben. Dicés bedeutet aber, da8 wir bei W, die 
Grébe p gleich ihu setzen, bei m, dagegen gleich —ihw. Mit dieser 
Festsetzung bekommen wir aus (11) und (15) 


a __ 2 Pie (Efe + a p)ve oll 2 Pie (E/¢ + ap) (18) 
eee Pye (pny Me py — (p— thu)? 
und also é 2 (FP2) 2 m2 
Up Vy == se Zhe) (e ie 2 ) Ue Ve- 


(Pe + py + p2l8) (fe — vy | wi] 
Wir kénnen diesen Ausdruck mit Hilfe von (6) und (7) vereinfachen. 
Zunichst folgt 


3 PSE er) 
Se eae oy C2 
und also mit p? = — wh? 
@lety) + we = 2Ple fee 
Es folgt deshalb einfach ie e, (20) 


Der reflektierte Strom ist also gleich dem einfallenden Strom, wahrend 
hinter der Grenzflaiche eine exponentiell abfallende Wellenlésung besteht. 
P(2E—P) ., 

Die Bedingung fiir diesen Fall ist nach (19) p?>< ¥ note , eine 
Bedingung, die bei wachsendem P dann zuerst erfiillt wird, wenn P den 
Wert E —cYE?/c? — p? = E —m,¢? itberschreitet. Wenn P noch 
weiter zunimmt, so wird die GréBe w zuerst anwachsen; wegen des in P 
quadratischen Gliedes in (19) erreicht sie aber ein Maximum, das bei P = z 
eintritt. Von da an wird w kleiner und ist bei P = E + cy H2/ct — 
= E4m,c wieder Null. Fir noch gréfere P nimmt j wieder ie 
Werte an, so daB die Formeln (11), (15) und (16) wieder die Lésung des 

Problems darstellen. In diesem Gebiet ist indessen die kinetische Energie 
E — P negativ, so daS wir tatsichlich in das mechanisch verbotene Gebiet 
gelangt sind. Dies hat zur Folge, dai die Gruppengeschwindigkeit, die 

) 


p gegeben ist, dem Impuls entgegengerichtet ist, und wir 
ei eP 


durch 


~ 
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miissen fiir p einen negativen Wert nehmen*. Dies sieht man leicht, 
wenn man als Anfangszustand eine Wellengruppe annimmt, die sich von 
der linken Seite her gegen die Grenzflache bewegt. 

Wir sind also zu dem eigentiimlichen Resultat gelangt, da8 fir 
P-Werte, die gréSer als H + m,c* sind, ein Bruchteil der Elektronen die 
Potentialschwelle durchschreitet, indem ihre kinetische Energie von dem 
urspriinglichen positiven sich in einen negativen Wert verwandelt. Es 
ist von Interesse, die Gruppengeschwindigkeit dieser durchgehenden 
Elektronen zu berechnen. Fiir diese folgt aus (7) 


Cea Mee 
mee re te (21) 
Fir P = E+ m,c? “ist diese Geschwindigkeit, wie zu erwarten, gerade 
gleich Null. Sie wdchst dann mit wachsendem P, um fiir P = oo die 


Lichtgeschwindigkeit zu erreichen. 

Der Reflexionskoeffizient, der fiir P = H+ m,c* gleich Eins ist, 
nimmt fiir wachsendes P, wie man aus dem Ausdruck (16) ersieht, all- 
miblich ab bis zu dem Wert oaks fiir P — co. Der entsprechende 

Ele +p 
Grenzwert des Bruchteils der Elektronen, der durch die Grenzflache 
Aare 2p 
dringt, ist also Wied @ 
hiltnis der Geschwindigkeit der einfallenden Elektronen zu der Licht- 
geschwindigkeit, und kann fiir groBe p-Werte betrachtliche Werte an- 
nehmen. Fir p = m,¢, einer Geschwindigkeit der einfallenden Elektronen 
von etwa 70% der Lichtgeschwindigkeit entsprechend, bekommen wir 
z. B. den Wert 2(¥2—1), d.h. etwa 83%. Es ist natiirlich nicht 
wesentlich, daf wir hier P — oo angenommen haben; offenbar wiirde 
man Zahlen von derselben GréSenordnung bekommen, sobald P mehrere 
Male gréBer ist als die Ruheenergie m,c? des Elektrons. Auf die Frage 
nach der Méglichkeit, solche Potentialspriinge experimentell zu realisieren, 
wollen wir hier nicht eingehen. Es soll nur hervorgehoben werden, daB 
die fragliche Schwierigkeit nicht an die Annahme einer Unstetigkeit ge- 
bunden ist, die nur zur mathematischen Vereinfachung gewahlt wurde. 


, d. h. von derselben GréSenordnung wie das Ver- 


Auch wenn die Sprungfliche durch ein kleines Gebiet ersetzt wird, wo ° 


das Potential rasch aber stetig anwdchst, werden nach der Theorie, wie 


* Ich hatte urspriinglich diesen Umstand nicht beachtet, sondern er ergab 
sich in einem Gesprich mit Herrn W. Pauli, dem ich hier herzlichst danken 
méchte. 


io 
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aus der ganzen Rechnungsweise hervorgeht, Elektronen in das verbotene 


_ Gebiet, wo sie negative kinetische Energie besitzen, eindringen, was eng 


damit zusammenhiingt, da8 in dem oben diskutierten Fall der Total- 
reflexion die Wellenlésung hinter der Grenzfliche nicht verschwindet, 
obgleich das Elektron hier nach der klassischen Mechanik eine imaginare 
BewegungsgréBe besitzen wiirde. Es sei auch erwihnt, daS dem Aus- 
druck (16) zufolge der Reflexionskoeffizient von Flektronen, die mit 
der BewegungsgriéBe p von einem Raumteil, wo die potentielle Energie 
P ist, gegen die Grenzfliche nach dem freien Raum fallen, denselben Wert 
hat wie der Reflexionskoeffizient fiir den umgekehrten ProzeB. 

Als Resultat unserer Ausfiihrungen kénnen wir also feststellen, da8 
die von Dirac betonte Schwierigkeit der relativistischen Quantenmechanik 
unter Umstiinden schon bei rein mechanischen Problemen, wo von keinen 


_ Strahlungsvorgingen die Rede ist, auftreten kann. 


Am Ende dieser Note méchte ich Herrn Professor N. Bohr meinen 
herzlichsten Dank sagen fiir viele Gesprache, die wesentlich zur Klarung 
obenstehender Uberlegungen beigetragen haben. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Dez. 1928. 
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Wellenmechanische Begrundung 
der Nernstschen Hypothese von der Wiederentstehung 
radioaktiver Elemente. 


Von J. Kudar in Berlin. 


(Hingegangen am 28. Januar 1929.) 


Die von Nernst aufgestellte Hypothese von der Méglichkeit spon- 
taner Wiederentstehung radioaktiver Kerne, welche fiir die kosmische 
Physik so bedeutungsvoll ist, kann im Rahmen der wellenmechanischen 
Beschreibung der radioaktiven Erscheinungen sehr einfach und klar be- 
griindet werden*. 


Kiirzlich habe ich eine Auffassung und Behandlung der Gamowschen 
Idee vorgeschlagen**, und es stellte sich dabei heraus, daB fiir das 
o-Teilchen in dem radioaktiven Kern eine endliche Anzahl diskreter 
Zustinde moiglich ist. Die Liésung der Wellengleichung hat die Form 

ie 
poe * ft, 4 y, 2), 

wo f eine in der Zeit periodische Funktion ist, die eine weglaufende 
Welle darstellt; die Zerfallskonstante 4 bestimmt die zeitliche Abklingung 
der Wellenamplitude. — Nehmen wir aber einlaufende Kugelwelle 
als Randbedingung an, so andert sich der reelle Teil des Eigenwertes 
(die Energie) gar nicht, das Vorzeichen von A wird aber negativ***; in 
diesem Falle nimmt also die Wellenamplitude mit der Zeit exponentiell 
zu. Mit anderen Worten: der Kern kann ein «-Teilchen aufnehmen, wenn 
dieses mit einer dem reellen Teil des Higenwertes entsprechenden Ge- 
schwindigkeit in die Nahe des Kernes kommt. Die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, da8 beim Zusammensto8 des Teilchens mit dem Kern die Bildung 
eines radioaktiven Kernes zustande kommt, ist eben durch die Zerfalis- 
konstante des entstehenden radioaktiven Kernes gegeben. 


* Vgl. M. v. Laue, ZS. f. Phys. 52, 726, 1929. Insbesondere S. 733. 
** J. Kudar, Zur Quantenmechanik der Radioaktivitaét, ZS. f. Phys. 58, 95, 
134, 1929. 
*** Dies ist unmittelbar einleuchtend, wenn man die Auswertung der imaginiren 
Komponente des Kigenwertes in meinem erwihnoten Aufsatz betrachtet. 


ee es , Geko 


id 


: 
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Nach der wellenmechanischen Beschreibung des radioaktiven Zerfalls 
hegt die Annahme nahe, da8 die Emission eines a-Teilchens mit der 
y-Strahlung unmittelbar nichts zu tun hat. Im Rahmen dieser Be- 
schreibung ist es némlich kaum denkbar, daB das wegfliegende Teilchen 
beim Verlassen des Kernes zu einem Energieumsatz Anlaf hatte. Es hat 
_ sich aber in der wellenmechanischen .Behandlung herausgestellt, da8 im 
alleemeinen mehrere diskrete Zustinde existieren. Jedenfalls liegt die 
Méglichkeit vor, daB die y-Strahlung durch Quantenspriinge im Kern 
zwischen diesen diskreten Zustiénden (wobei die Energie des Teilchens 
positiv ist) zustande kommt. 


Berlin, den 24. Januar 1929. 
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Zur quantenmechanischen Dispersionsformel 
des atomaren Wasserstoffs im Grundzustand. 


Von F. Reiche in Breslau. 


(Eingegangen am 22. Dezember 1928.) 


Eine von Podolsky angegebene quantenmechanische Dispersionsformel fiir den 

Grundyustand des atomaren Wasserstoffs wird ia ihren Beziehuagen zur Laden- 

burg-Kramersschen Dispersioasformel diskutiert. Die Identitat beider Formeln 

wird bewiesen. Eine strenge Verifikation des Thomas-Kuhnschen /-Summen- 

satzes fir den vorliegenden Fall wird durchgefihrt. Die Absorption im Kontinuum 

und der Brechungsquotient fiir sehr hohe Frequenzen werden aus Podolskys 
Formel abgeleitet. 


Vor kurzem hat B. Podolsky* eine quantenmechanische Formel 
fiir die Dispersion des atomaren Wasserstoffs im Grundzustand abgeleitet, 
die sich, ihrer d4uBeren Gestalt nach, von der Ladenburg-Kramers- 
schen Dispersionsformel** wesentlich unterscheidet. Wahrend diese, wie 
bekannt, aus zwei Teilen besteht, einer Summe, die die Beitrage der 
Lymanlinien enthalt, und einem Integral, das von dem an die Serien- 
grenze sich anschlieBenden kontinuierlichen Spektrum herrihrt, stellt sich 
Podolskys Formel allein als eine Summe dar, die natiirlich nicht 
mit der Summe der Ladenburg-Kramersschen Formel identisch ist, 
sondern den Beitrag der Lymanlinien und des kontinuierlichen Spektrums 
umfabt. 

Der Grund, weshalb Podolsky allein eine Summe erhilt, ist darin | 
zu sehen, da bei der Behandlung der inhomogenen Schrédingergleichung 
(fiir die Stérung der Kigenfunktion durch die Lichtwelle) die Inhomo- 
genitat — d.h. die rechte Seite der Schrédingergleichung —- nicht nach 
den Wasserstoffeigenfunktionen entwickelt wird, sondern nach einem ver- 
wandten diskreten vollstandigen Orthogonalsystem. 

In den folgenden Zeilen soll die interessante Podolskysche Formel 
in ihrer Beziehung zur Ladenburg-Kramersschen Formel diskutiert 
werden. Insbesondere wird die Identitat beider Formeln bewiesen. 

§ 1. Die Podolskysche und die Ladenburg-Kramerssche 
Dispersionsformel fiir den Grundzustand des wasserstoff- 


* Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 253—258, 1928, Nr. 3. 

** H. A. Kramers, Nature 118, 673; 114, 310, 1924; H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925; M. Born, P. Jordan und W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 35, 565, 1925; KE, Schrédinger, Amn. d. Phys. 81, 119, 127, 
1926; R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; 48, 15, 1928. 
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ahnlichen Atoms. Die Formel von Podolsky fir den Brechungs- 
quotienten n lautet*: 


(n?— 1)p = seats {a—pr. 3) Esa). (a 


x® 6° u® x* B° | =e sq,—1 1+ 4, 
1 af = s(s*—1)(2—sq,)_ 1—9,\?")_ 
ae aan, (1) 


Dabei bedeuten: N die Zahl der Atome im Grundzustand pro Volumen- 
einheit; ¢ und w Ladung und Masse des Elektrons; % die Kernladungs- 
zahl; h die Plancksche Konstante; ferner ist: 


% = Y1—8, % = VI+8, (1a) 
v : 227 x? wet 
= ae wobel v7, == Sanat (1b) 
die Grenzfrequenz der Absorptionsserie (fiir « — 1 der Lymanserie) und 


vy die Frequenz der auBeren Lichtwelle darstellt. ,Spin“ und Relativitat 
sind nicht beriicksichtigt; ebenso ist die , Dampfung“, d.h. die Absorption 
an den Serienlinien, vernachlassigt. Wir beschranken uns in den § 1 
bis 4 auf Frequenzen v < », (q, reell!). Betreffs des Falles »y > y, und 
der Absorption im kontinuierlichen Spektrum siehe § 5. 

Wir stellen der Podolskyschen Formel die Ladenburg- 
Kramerssche Dispersionsformel fiir den Grundzustand eines wasser- 


stoffahnlichen Atoms gegeniiber**: om 
‘dF 
ie te 
iee ss saan Pale <Q $1 d gid (2) 
(n 1); mf |= we Ber 96 pies yt 
= 
Die v,, sind die Frequenzen der Linien der Absorptionsserie: 
22? u x? &4 1 s?—1 
ee) (eter 


Die GréfSen F,, in der Summe sind die ,Dispersionsstirken‘ (Zahl der 
Dispersionselektronen pro Atom) der Linien der Absorptionsserie. Sie 
hingen mit den Ubergangswabrscheinlichkeiten A,, dieser Linien und 
den statistischen Gewichten g, (bzw. g,) der Anfangs- (bzw. des End-) 
Niveaus durch die Ladenburgsche Forme] *** zusammen: 

7 Ys as es & ne (2 b) 


—— $1 x 
oe erg 8 2” &? v1 


(c = 8.101°[cm/sec] ist die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum). 


* B. Podolsky, |. c. Formel (22). ; 
** Vergleiche die in der Kinleitung zitierten Arbeiten. 
*t* R Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
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Analog ist die GréSe dF = = de die Dispersionsstirke des 
x 


Frequenzbereiches dz im kontinuierlichen Spektrum. 


Nach Sugiura* ist 
98 (s — 1)2*—4 


a yee (s + 1)28+4 @) 
und ferner, wenn man 
L == VV, el =f E), 
also ues & (3a) 


ign Seay 


— at, arctg VE 


ds Bbsins 3 eb) 


—_ atmy.G—. &) 


Mit Benutzung von (1b) la8t sich daher die Ladenburg-Kramerssche 
Formel folgendermaSen schreiben: 


Ne? 
(n? — 1), ——- nuvi {L +- vias 
wo 
. (s — 1)28=4 


Ss —_———————————e 
SD Siege 1)2s+4 
lige) (Sih) 


s=2 (s?— 1)? — B?s*’ (4) 


oc 


ees arety VB, 
Q7 e VE dE 


Oe ny See (ie) 


§ 2. Die Podolskysche Formel in der Nachbarschaft der 
Linien. Wir untersuchen die Podolskysche Formel (1) in der un- 
mittelbaren Nachbarschaft der Absorptionslinie vz,. Wir setzen also: 


[Y= Veit, 


|0| < a1, 


aber 6 +E 0, damit die Summen endlich bleiben. Wir schreiben dafir 
symbolisch: 


wo 


Mirae 5 (5) 


* M.Y.Sugiura, Journ. de phys. et le Radium (6) 8, 118—124, Marz 1927. 


4 


a 
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also 1 
B oe See 52 ’ | 
: (5a) 
q ~ ze Sq. rk. | 


Das Glied s = s in der ersten Summe der Podolskyschen Formel liefert 


daher den ausschlaggebenden Beitrag’ zum Brechungsquotienten, und es 
folgt: 


3 at 1 1 \28 
16 NAP ey Gee oh cia 
(n?—1)p ~ es oe ; rata (6) 
Bn ytxte® (1— 5) vance aes 
wobei 
eee Sqi—1- s*qi—1 
z $q,+1 2 
und 
2—sq,~ 1 
gesetzt ist. Nun ist 
ws stg Saal 
eg —1=@—1)—¥p, ~“A--=*Z 2p 
Andererseits ist 
Cu I cord 
2 2 2 ) == 2v, —,—- |v, ——_ — Pv 
i hla va: (v5, —¥ == jase a) hs 
6-7 ila soo 
= pie ze ( 7) =8); (7a) 
also durch Vergleich mit (7): ¢ 
PaO ae (8) 


Aus (6) und (8) folgt, unter Benutzung der Formel (1b) fiir v,: 


98 N ¢2 5 (gs — 1)?8-4 1 


2_I)pw~ oe (9) 
(n )p 3 cu (s+ 1)2#+4 v-—v 
Bringt man dieses Glied auf die Ladenburg-Kramerssche Form 
Bgiliny ote 
eer eels! (9a) 


so zeigt der Vergleich, da8, in Ubereinstimmung mit (3), fiir F_, sich der 


vad cra gle een Oa te 
sites (5 + 1)28+4 


— 
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rol Oe 


ergibt, der natiirlich fiir alle s > 2 Giiltigkeit besitzt. Die Podolsky- . 


sche Formel liefert also die richtigen Dispersionsstarken der Absorptions- 
linien. 

§ 3. Der F-Summensatz. Bevor wir die Identitat der Podolsky- 
schen mit der Ladenburg-Kramersschen Formel beweisen, soll in 
diesem Paragraphen fiir den vorliegenden Fall (des wasserstoffabnlichen 
Atoms im Grundzustand) die strenge Giltigkeit des Thomas-Kuhn- 
schen F-Summensatzes* nachgewiesen werden. Obwohl die allgemeine 
Giltigkeit dieses Satzes, der im wesentlichen mit Heisenbergs Ver- 
tauschungsregel identisch ist, aus der Wellenmechanik durch F. London** 
abgeleitet worden ist, scheint es mir nicht iiberfliissig zu sein, die Verifi- 
kation in speziellen. Fallen explizit durchzufiihren. 


Der F-Summensatz verlangt im vorliegenden Falle das Bestehen der 
Beziehung 


Shut [Gee a1 (11) 
5 


as dF 
Dabei sind F’,, und TE durch (3) und (3b) gegeben. Sugiura*** hat 


den Satz (11) fiir die Lymanserie in der Weise verifiziert, da8 er die 
Summe und das Integral einzeln berechnete, letzteres graphisch. So 
fand er 


ce CaF 

F,, = 0,6641, ee nd B == 0437, 
ah \5 0,437 

0 
also (12) 
to 
SF, #e 
0 


Analoge Verhaltnisse fand Sugiura auch bei der Balmerserie. 


Es diirfte jedoch von Interesse sein, daB sich das Integral auch ohne 
Zuhilfenahme graphischer Methoden explizit berechnen laSt, so daB es 
dadurch méglich ist, die strenge Giiltigkeit des Summensatzes (11) nach- 


* W Thomas, Naturwiss. 18, 627, 1925; F. Reiche und W. Thomas, ZS. 
f. Phys. 34, 510, 1925; W. Kuhn, ZS. f. Phys. 33, 408, 1925. 
** WH. London, ZS. f. Phys. 89, 322, 1926. 
##% M.Y. Sugiura, 1. c. 
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_ zuweisen. Es handelt sich also im folgenden um die Auswertung des 


Integrals 
ra — —-arctg JE 
|. an GE. (13) 
1+). (; —e ie) 


Wir gehen aus von den bekannten nehen ue 


2u bess (q haar cosz cos2e cos3x 
Sof (ux) = x Sin (u 2) (22 wee a woe r 
2 { sing ‘2sin2e” 3sin3a | (14) 
Sin (ux) = eh ee) aa 8 aoe & eee 
giiltig fiir 
—ax Oe < 4+. 
Setzt man 
= y—X, 
so folgt 
Gof [u(y—zm)} _ 2uj 1 h <1 cos (8y)| 
Sin (wz) m Oe eS) 
Ginfu(y—m)] 2 > $.sin (sy) (15) 
Gn(um) ot gag wt SP’ 
giiltig fiir 
Om YY = an 
Daher 
Sof [u (y— x)] — Sin [u(y — 2)] aoe ae a) 
2. Sin (uz) elm gun 
Ca eee: ee =) Ul. cos (8) gia S EY) (16) 
ey ay 2ux ast w+ 3 
giiltig fiir 
Oe yee 2a: 
Wir setzen in (16) 
t== 1) he 4.arctg VE. (17) 
VE 
Dann folgt 
Bee arotg VE 
, VE Jit SE. cos (4 saretg VE) + H. $.sin (4 aretg VE) 
er 2a oe lgetees (18) 
J—e Vs 
giltig fiir 
7 ONE Goo. 


* Vel. wz. B. Courant-Hilbert, Methoden d, mathem. Physik I, 1924, 8.57. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 12 
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Fiihrt man diesen Ausdruck in (138) ein, so ergibt sich*: 


sis 2 S | 
r= get ae eet 


VEdE 
= Jor ey 
z (19) 
bit | Ve -cooheerme VE).dE 
one i Ley (ey 


0 


I Bt E.sin (4s arctg VE).d EB 
es (i + E)*t.(. + £E.s?) 


Berechnung der Integrale J,, J,, J;. Durch die Substitution 
VE = « folgt 


2 dé 1 : 
is Dress Ge. 


0 


Um J, und J, zu berechnen, mache man die Substitution: 


i ee ‘ aE 
2arctg VE = 2, VE = tg—, == = ae 
S VEU. 4+ E) 
Dann folgt 
; U4 
cos (2 s#). sin? (5) - cos® (=) 
J, = = 4 dx 


cos2 a a sin? G) 
oder, wenn man die Beziehungen 
: x x 1 
= (=) dcoat (5) =% (1 — cos (2 2)), 
1 
cos! = aoe {3 + 4cosa + cos (2 2)}, 


i) ‘nl | 
cos (5 + s*-sin Soi) ats 2 COS & 


* Kinen strengen Beweis dafiir, dai die Integration von 0 bis oo erstreckt 
und die Reihenfolge von Integration und Summation hier vertauscht werden 


darf, teilte mir Herr H. Rademacher freundlichst mit, wofiir ihm auch an dieser 
Stelle herzlichst gedankt sei. 


7 
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verwendet und die im Zahler des Integranden auftretenden Kosinus- 
produkte zerlegt: 


a — bcos 
0 


= 1 d % 5 ; 
» = 55 | apace fp coe Con) + co 204 1) a+ c08(2s— 1) 
: — cos (2s + 2)” — cos (2s — 2)" —cos(2s + 3) a 

: in 


ab 
— 008 (28— 8) — F cos (2s 4 4)¢ — cos (2s —4) a, (21) 
wobei 
st 1 —1 
— 5) Ss 9 (21a) 


Nun ist allgemein 


7 

x= cos(pa)da _ bs a— Ya — B]'?! 29 

P— ja—beose” ya—p b ten) 
0 


wobei p eine ganze Zahl und a > b ist. Mit den in (21a) stehenden 
Werten von a und 0 folgt: 


ma 


an cos (px)dx ot eS ip! ae 
oo v+1 s—] i el ) 
Sy age eee 
. 
Aus (21), (21a) und (23) folgt daher: 
Jy = garg | gett tet f cite tl ete — gta 
1 1 
2 ioe | 2S — 8 8 4 ee sa] ‘ 
T T ya mi Tt }, (24) 
wo 
eis 
Ls Serer 


1. Es sei s > 2%. Dann kann man in den Exponenten in (24) 
tiberall die ,Absolut“-Striche weglassen: 


1 T 


F, = 7 (10 c+ 4° + 47° — 41° — 47? — 41’ — 41 — 18 — 1} 
2s—4 
ES (f= z*)?. (1 + 32)* 
oder schlieBlich 
_ (s —1)28-4 Ms 
JI, == — 1 Peavey wenn s => 2. (25) 


12* 


4 
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2. Es seis = 1. Dann ergibt sich aus (24), da r = 0, daS nur 


das Glied — rl2s—2] — — 1 in der {---} iibrigbleibt. Also 
Ups — 5 wenn § =='1. (25a) 


Auf dem gleichen Wege ergibt sich: 


mn 
a 


sin (2s). sin? (5) - cos? (5) dz: 


ry ae re in* (5) 
cos (5) +s. sin 5 


“0 


if 


— kobe __ 98 = 13 con (2 sl) 2— Seon @st 1) —cos(2s—3)a 
27 J) a—bcosez 
0 
+ cos (2s + 3) a+ cos (2s — 2) 4 — cos(2s + 2)a% 
4cos(2s + 4) # — } cos (2s — 4) a} 
an sr (Belte—al — Ba2eta — pitas 4 2et8 4 7 l2s—2 


oe x 
— 728+2 — trl 4| + perth, 


wo wieder t —= + Daher schlieBlich : 
(s — 1)28—4 
Soe) SS 8? ee OU Se, 
(+1) oe 
oo, == +5 wenn s = l. 
Aus (19), (20), (25), (25a) und (26) folgt endlich 
98 7 2 “ (s — 1)28—4 
a | ne Og eS 2 
: a 2 epee ch 
k : : dF 
Da nach (3b) und (13) die Gréf’e J das F-Integral | iE °™ 


E=o 
andererseits das zweite Glied auf der rechten Seite von (27), gemaf (3), 
die F-Summe darstellt, so ist damit der F-Summensatz in der Form (11) 
fiir den vorliegenden Fall streng bewiesen. 


§ 4. Die Identitat der Ladenburg-Kramersschen und der 
Podolskyschen Dispersionsformel. Wir gehen von der Formel (4) 
fiir die Ladenburg-Kramerssche Dispersionsformel aus und berechnen 

das Integral K nach einer analogen Methode wie das Integral J in § 3. 


f 
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Unter Benutzung der Reihenentwicklung (18) laSt sich dann K folgender- 


_mafen schreiben * : 


ma 
K =—{K +2. SK, +s.K,)t, 
wo a 
= =| VE-dE: * 
Pos Beh By — Be’ 
a cA he (28) 
K = VE .cos (4s arctg VE) dE 7 
© JG + EY + Be) (0 + BP — By’ 
K = E.sin (4s arctg VE) dE 
2 J G+ £0 + Es) (1 + EY — By 


I. Berechnung von K,. Durch die Substitution VE = # wird 


oo 


| ede See 
os; #)*-(G@ a 23)7=-"8") 


des o- 


und durch ee 


Let 2 
= 1 lA. —Bl— a —2D,}, 
wo 
ai 2dz e edz 
=|) ae seers = WWerssace (29) 
r edz edz 
Gas Die hae 
; “oheE vate 
0 0 


Diese Integrale haben die Werte 
bi 
4,—B, = 2 [vit 6—vi—8], | 


(29a) 
MA M4 
ee en 3, | 
Also wird 
i= ae (ie = y oes ae). (30) 


* Vg). Anmerkung * auf S. 174. 


~ 
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Il. Berechnung von K,. Durch die Substitution 
L dE 


2arctg VE = Xs yE = te 5 VE 42) 


folgt zunachst: 


4 


sna { =). 10(— 
cos (2 $a). sin (5) cos 5) 


poke pees da. 


| cos (5) + s?. sin? (5 ) : | Faas B? cost ( 5)| 


Durch Partialbruchzerlegung ergibt sich weiter: 


K, = P(B) + P(— 8), 


wo 
ae 2B [1 Za) == py] {M —s?.N} 
und © j 
1 — B.cos* (5) (31) 
2 a (2sa).sin? (5)- cost (5) | 


2(% 2 in? (=) 
cost () +s? sin 5) 


und wo P(—) aus P(f) dadurch hervorgeht, da8 B durch (— £) 


ersetzt wird. 


0) 


Das Integral N ist mit dem im vorigen Paragraphen berechneten 
Integral J, identisch. Sein Wert ist aus (25), (25a) zu entnehmen. 

Das Integral M laSt sich, analog den Rechnungen des vorigen 
Paragraphen, auf die Form bringen [vgl. (21)]: 


1 4 
1 dx 
i — x |e speccs {5 cos(2s x) + cos(2s +1)x%+cos(2s—1)x 
0) 


— cos (2s + 2) s— cos (2s — 2)a—cos (28+ 8) (32) 


— cos (28—3)x—Fc0s (28 + 4)%—t cos (2s — 4) zx}, 
wobei a = 1—2 6) b= =p. 


Bs 
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Aus (22) folgt mit diesen Werten von a’ und 0’: 


“4 
’ da cos (pa) Cd Peer 
a’ —Vcosx —( 3 oD) 
0 ae V1 |p vB 
und daher 
bf 3 are 
as oe , Shige e928 +1 g9!28—1| — g2e+2 — gl2e—2I 
* yiap ee 
— co?S +3 — gyl28—3| — 1 g2s+4 — 1 gl2s—4]} (34) 
wo 


ea sede aad Eo ae 
iF) 
1. Es seis > 2. Dann kann man in (34) in den Exponenten 
itberall die , Absolutstriche“ fortlassen und erhalt nach kurzer Rechnung 
oe —*,(1 — ow). (1+ 0) 


pe eRe 
28. V1—B 


oder 
we VIB gy Vi— py, wenns>2 (85) 
a ere ey ed a 
2. Es sei s—1. Dann mv8 man in (34) die , Absolutstriche“ 
stehenlassen und erhalt 
a 429) (ot SD) ol 2 w= oo = 2) 
Ded he 8 
oder, nach leichter Rechnung: 
M => pe 12p+8-8) 1-6 +86) 1-6-B°V1-B)} 
(35a) 
oe “(8 + 2) Tr (hi 6), wenn e = J. 
Mit Hilfe von (25), (25a), (35), (85a) ergibt sich nach (31): 


(ex ieee 


| yi-8 Faas if ant Set 
eae -(1—V1—8) ae 


?(—)= sai _ pl aerr 4 


wenn s => 2; 


P(B) = Tet, a ae (8 ae). Ws Vi eee or vi — By (36b) 


wenn s — 1; 
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und daher schlieSlich 


ee ee \¥i+6.a—Vi+p V1—s6.d—V1— 
eT eRe eR as) 1—F0=P - { lara) 
Cee 1 ee 
mee "(s + 12844 ie $2)? s#p?’ wenn s > 2; 
a, Seti! o 4 { i 
Ka gta papel! POV I-By vi+py, aa 


wenn $ = I: 


OL. Berechnung von K,. Durch die gleiche Substitution wie 
bei K, und Partialbruchzerlegung folgt hier: 


K, = Q(6) + Q(— B), 


wo f (38) 
¢®)-= ser #d — pl (lize Vi} ; 
und 
in® (= \ seos® (ce 
pret: sin (25%) sin (5) cos (3) | 
1 — B cos*(5) 
ie \' (38a) 
in (2.2) sin?(“). 5(= 
4 : fy sin (5) cos (2) 


wo (+ a9 


Das Integral V ist mit dem im vorigen Paragraphen berechneten 
Integral J, identisch. Sein Wert ist aus (26) zu entnehmen. 


0 


Das Integral U 1a8t sich, analog den Rechnungen des vorigen 
Paragraphen, auf die Form bringen: 


A 


ke dx : 
i ai Fob cosy (3008 (28— Yw—8 cos (28 + 1) x—cos (28—3) a 
0 


+ cos (2s + 3)a% + cos (2s — 2) x —cos(2s + 2)a 


—%cos(2s—4)a + tc0s (2s + 4) a}, 


= 1— $8, Op. 


(39) 


wo wieder: 


pew 
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Mit Hilfe von (33) und der Abkiirzung @ [siehe (34)] ergibt sich 


U = ee as {3 l?s—211 — 3 gp28 +1 gl2s—31 + 6928 +3 4 ggl28—2] — gp2s+2 
27 yi-p 
— sole 41 + 5 tet 4h (40) 
fy hs seis > 2. 


meat. (1—w)*.(1+o)* se (1—8) 


ea Re 
2. sese1 s = 1. 

eee ee 4. 18) We ae Alb 

op pF —8)-a—-Vi—B) (41) 


Mit Hilfe von (26), (41a), (41 b) folgt aus (38): 


=n x fs) - 
(7) = oe77—#a — A) pests (i Vie A B) 


(s oes emer 
ey aay 


+ s&. wenn s > 2; (42a) 


Ms 


Q (6) = pte az (1—B)(1—V1— B)!, wenns—=1; (42b) 


und daher 
GE a ae —Vi+ prs d—pya—YV1— py 
3 ~ 2 peers | fs ie py 1 = (1 — 8) | 
(—1)?8a4 1 i 
— as. (s+ jets Cie $2)? — s# B?’ wenn s => 2; (43a) 
A, = ae eee i Ay(h yl Bp) 


Oixiba 2 Bt) <2? 
+e py) V1 By"), wenn § = 1.) (43b) 
Aus (28), (30), (37a), (37), (43a), (43b) folgt endlich nach geeigneter 


Zusammenfassung: 


os. 2 (= 1)? 4 1 ee: 
e322 et Sey RP 8B 
64 1 [¥1+¢0—YV1+4+ 6) 
+R Gis = yi—6 B) + 35 Sal ieee. J 1 + 6 
ee I a 2 (44) 
i — say iB 
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Setzt man den so erhaltenen Ausdruck fiir K in (4) ein, so kommt das || 
erste Glied von K, das gleich (— ZL) ist, zum Fortfall, und man erhalt 


1, = 25 | = sets | a (Vi + B—YV1—A) 
ep Sea cies “ 
Wir ziehen den Faktor a aus der {...} heraus, ersetzen y, durch 
seinen Wert nach (1b) und schreiben in der Summe: 
1 vitpa~vitee vt +B pees 
pe. es Gee ee sVi+ p—1 \1+ Vi +p © 
EO be 0 oS (nay 
pS i si =F stip) yee 

Dann folgt: 

(n® Da= gorgenrg Bete ga P+ = BWI+B- V1-8) 


+8. S|; i iy ee aren, ; ave)" (46) 


Wir vergleichen nun diese Formel (46) mit der Podolskyschen Dis- 
persionsformel (1), unter Beachtung der Beziehungen (1a). Die Faktoren 
vor der geschweiften Klammer stimmen iiberein. Es bleibt daher iibrig, 
die Identitit der Ausdriicke in den geschweiften Klammern zu erweisen. 
Wir wollen so vorgehen, da8 wir die Podolskysche Klammer in ge- 
eigneter Weise transformieren und sie dadurch in die Klammer der 
Gleichung (46) iiberfiihren. 


Die Podolskysche Klammer lautet 


co eo ie eta | NE eas 2s 
Wap “4 ( a) 


fas I ie bs 9; 
s(*— 1)(2 —s4,) (1 — aa 
+ (1+ B)?- See oe Cae : (47) 
= W,4+ W,, 


q, = Vi—&, gq, = V1 +8. 


ca 
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cong Se. UG ae = a 
s=2 $q,— 1 1+4, 
ODay Sy ta 
a) 2 GED th 
Da, nach Voraussetzung, vy < v,, also 6 < 1 und daher gq, reell und 
0 < 4, = 1 ist, 1iBt sich die aut der rechten Seite von (48) an zweiter 
Stelle stehende Summe sofort auf die geometrische Reihe zuriickfiihren. 
Es sei 


Toe 
7 =y(< }), (49) 
co 1 y? 
| a oi ee pa (50) 
Dann folet 
& a : cana! Sate 0g? 
56 —1).y¥ Sag eee es (51) 
also nach (49) und (47) 
= Lat _. 8 ft | 
Cleaner bye a ee ee 52 
ae 1) G ee ‘a 97 (1 "mS py? ( ) 


Aus (47), (48), (52) folgt 


ese) leg 3B be 
W, is (1 i ee) one i les a) “Qi ° (53) 
Analog ae ; et) (eae ee 58a 
W, = (1 + £) Pere re 27 oP 
Also 3 
Wiz (1 =p)"; ; a hg 
mit —=s8@—1) (l—a\* 54 
A, ae sq,—1 eae ee 


s=2 S45 uae 1 1 a= Vo 
H, geht aus H, hervor, wenn man # durch (-— f) ersetzt. Um.H, aus- 
zuwerten, betrachten wir die Summe 


ee gs tl 
a 5 
hal (55) 
i O0<a<l. 7 


Differentiiert man dreimal nach z, so folgt: 
GPT Ne Sogn) eet 
Pode A een Mh k= = face 


s=2 
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Also ist fk 
— —— 56 
ep (« dx? ) = ‘f ( ) 


wo y durch (49) gegeben ist. 


Nun ist aber 
aT Sth TG og a CHS ) rt) 5, 


LS pe teams Be Be 


s=1 $q,—1 sa nese 
rr ue *+@ +1): Si a — 
oder 
aT x Lr 

=: See 7 

noe = poet utD-s (57) 

aT 

Durch zweimalige Differentiation dieser Gleichung — wobei fir a 


jeweils der aus (57) folgende Wert benutzt wird — folgt 
@T 1-—-qT 


da qs 


2. 


£ 
+a Bet — Pat —zatautd—s} 68) 
Also nach (56) Pare i-@ = ys 
: VE eset) ey 
¥ 
T gid ay (8y9a2—yYa—ya+a4+0—y} (68a) 
oder, unter Benutzung von (49), nach kurzer Rechnung: 
7 =e ee ae G ay 
qe =sq,—1 \i+4q, 
(d —4i) d— w) 
+ agitate ee (59) 


Fiihrt man nun g, = y1 — B ein, so folgt 


(—p.H, = pyI—Bp-S —— (ay 


or yl =] 8 bie 
B rm 
+ 35 {16 — 48 — 16 V1 —B — p¥}. 
Ebenso (60) 
2 at plea 1 1— jl ae 
A+ OPH — pT S| re 


& (16+ 48—16V1 4p — 8". 
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So ergibt sich nach (54) schlieflich fiir die Podolskysche Klammer 


> poe (ives Vi+B (re 


s=1[s¥1—B—1 \1+V1-B) sVi+p—1 \1+fiap 
5B VT+B-Vi-B)-4 Ap Gy 


in voller Ubereinstimmung mit dem Klammerausdruck in (46). Damit ist 
die Identitét der Podolskyschen und der Ladenburg-Kramersschen 
Dispersionsformel bewiesen. 


§5. DerFally>v,. Die Absorption im kontinuierlichen 
Spektrum. Wir schreiben Podolskys Formel nach (1) und (47) in 
der Gestalt 


C 
(n? —1)p = —.- W, 


Be 
4 ea Wes 
Seas ee = DA FG) pea? 
eS feaa 
Ww, = (1 2 eee 8" (62) 
Res eis Gr) 
q, = V1—8, gq, = YV1+8, ee 
2 selon he 
en ia Oe Wie 


Ist nun vy > »,, d.h. hegt die Frequenz der einfallenden Welle im 
kontinuierlichen Spektrum, so wird B > 1, also q, imaginar, wahrend 
qo reell bleibt. W, ist daher reell, W, jedoch wird komplex, und damit 
auch der Brechungsquotient. Man fiihre dann formal an Stelle von n 
den ,komplexen Brechungsquotienten* n == nm — ik ein, wo m den reellen 
Brechungsquotienten, & den Extinktionskoeffizienten darstellt, und trenne 
Reelles und Imaginares. So folyt 


at —1 = 5 (eH) + Wh) | 
E (63) 
ee eo | 


Bei der Berechnung der Summe W, ist jedoch auf folgendes zu achten. 


Setzt man j 
i V1 —pf==70, Wo 9 = 16 = 1. (64) 
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so wird id, ee ew 


ee (QO __ 4 2iaretge, 65) 
+a, 1+ 


1 — part : : 
Der Absolutbetrag von ie ty ist daher gleich 1; folglich divergiert die 
: qy 
Summe W,. Wir umgehen diese Schwierigkeit in folgender Weise: wir 


erzwingen die Konvergenz, indem wir die GréfSe 


1—q,\? ‘ 
y= ( ) — e—fiarctge (66 
is ¢; : 
etwa durch 
yf ==), Cole NOt 9) (67) 


ersetzen, so dab | y'| << 1, die Summation in der so veranderten Summe ( W;) 
ausfiihren und nach der Summation zum limes 0 — O iibergehen. Wir 
ersetzen also W, durch lim Wy, wobei 


o> 0 
? ste = ihe 9 : 
Wi = (—p)-S =) wy (68) 
E av : $=2 cl 
S 1S , , ' 
W, — (1 Rh. 
: — § (s? — 
Oe — 5 
: = $4, — (ys (69) 
ig = s(s* — 1). (y')* 
s=2 
Nach (51) folgt A 
oe oe 70 
Ta eS 
Daher 
: , 6y* Altes eels WRG Ustad 
op — ] gC — = — iE = 
1 RE Alea tae a ya pe Oy) 


Ferner folgt durch Vergleich mit (54), (58a), (59) [die dortige GroBe H, 
ist ersichtlich mit ®; formal identisch] 


; : jE rao 1- 
Ole Opa ee 4) ( Wey 54,+47+ a3], (72) 


d+>0 at d—>0 32 qt 
wo 
(y')* 
6 = — 73 
s=1 Sq, =a ( ) 


So folgt aus (69), (71), (72) unter Benutzung von (64) 


4 
meas Wi = ane Me oe 
> 0 


i —ig)(11— 5ig — 9?— ig’). (74) 


a 
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I. Wir wollen zunichst den Extinktionskoeffizienten k be- 
stimmen, genauer gesagt: die GréBe n k, die aus der zweiten der Formeln (63) 
hervorgeht. Zu diesem Zwecke mu8 man noch @ in seinen reellen und 
imaginiren Anteil zerspalten. Setzt man 


4 arctg@ — 6, (75) 
also nach (66), (67) 
Rea and (76) 
und benutzt (64), so folgt 
Se E80 — iso im 1 1+sig SESS 
ae, <3 g iitea HET | 
oder 
@ = —(, + 06) +1 @,— eA), (77) 
wo 


—, cos ($6) . e—*9 
OF 2 seer 
— $.sin (s6).e— #9 
= s° OF Fd ¥ 
— sin ($6) .e—*9 
ee ay Q° se Mais. 
ye 1008. (8 6).€ = 2° 
0, S32 s? 0? + 1 
Die Aussonderung des imaginaren Anteils von W, liefert daher nach 
(63), (74), (77): A 
Co | 
: — 78 
2nk = => | Jim @, 1 +¢-lim@, + 5}. (78) 


Nach dem Abelschen Grenzwertsatz* und den Formeln (15) folgt nun: 


bf ei) 1 


(77a) 


~\ cos (sé) 
iso pee a 20 in (=) 2 
(79) 
oa OF IE 
= s.sin (so) air cong 
$.sin (s 
lim @, = —— e 
jo s=1 2 Oo et 29° 


Sin ) 


/ IU 4 
( gilltig fir 0 < 6 < 2”, d.h. 0 < arctgo < 5 dbs <8 <.). 


os Vel. K. K oe Theorie und Anwendungen der unendlichen Reihen. 
1. Aufl., S. 169. 
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Also nach (78): = 


: ike 
' 3 r Cael y= — 
SNR .v? oe aes 
aches | 
th Batu wie’ 3 "ee . (80) 
} 7 
J =e 
l—e st 
Durch Beachtung von (1b) 1a8t sich n& noch auf die Form bringen 
y vr 
; y : ae Sa ae 
25 Ny? <2 eon 
1S ee : =z (81) 
3 uv? = ee ted 
fj 
| oe 
1l—e "1 
Fiihrt man statt der Frequenzen die Wellenlangen 4 — © und A ee 
: ee v, 
ein, so folgt fiir den , Absorptionskoeffizienten* : 
arctg eS —Z 
mary Cs 
4ank 128% Nei* e a 
Lng Oily eee 2a = EB 


is _ ao 


Diese Formel ist kiirzlich von Y. Nishina und J. J. Rabi* an- 
gegeben und auf die K-Absorption der Réntgenstrahlen angewandt worden. 
Fiir grofe v, d.h. v > y,, folgt aus (81) 

2* N e* pile 


Eco 
? 3azuv 2 cS 


Il. Den Brechungsquotienten m, der sich aus der ersten der 
beiden Formeln (63) ergibt, wollen wir nur fir den Grenzfall vy > », 
betrachten. In diesem Fall ist 6 > 1, also |g,| > 1, und daher nach (73) 


Loe 8 1 1 
b= Sis = ——lg(l—y) = — — lg(1 — e **-49); | 
Ge = ie vay iQ 
(84) — 
ine “Ig (1—e- #9), 
d—>o0 


* Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 9, 8, 1928. 


oa 
a4 


2 Zur quantenmechanischen Dispersionsformel des atomaren Wasserstoffs usw. 189 


- Setzt man a 
Igdl—e-*) =X+#yY, (85) 
so folgt 
ates y, = } — COS 6;| 
em .siniy =5. sind j 
und daher 
X = le(2sin5), y= 7 


oder, unter Beachtung von (75) und 9 > 1: 


X = Ie(74%5) ~ e(5); 


(86) 
x — Za Aaretg oe Bim eae ae 
— 2 DE Gril 12 
Daher nach (84), (85), (86): 
= 
lim @ =F +izle(-). (87) 
d>0 Q 


Setzt man diesen Ausdruck in (74) ein und behalt nur die Glieder 
* héchster Potenz in # bei, so folyt 


7 3 Bt 
Re(W,) ~ — - é' (88) 


Die Berechnung von W, erfolgt ganz analog wie bei W,; nur ist hier 
von vornherein alles reell. So ergibt sich [vgl. (69), (71), (72), (73)] 


W, = a — 6)? {®, — ¥,}, 


wo 

oo PE 28 3 Bt 
= S96 —0GF8) = aa ear 

1 —q 1 — q3)(1—« (89) 
9, = —" a+ a OPT bg, hat ai 

Y2 q3 
und 
ws : q,—1 
i 2 en oa es 
Unter Beachtung von 
—— yi+B 


folgt nach kurzer Rechnung 


W,=—pVitp.2—4 (s—4p—p—16 V1 + 8) — 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 13 


(90) 
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Fiir groBe 6, d. h. q, >> 1, ist in erster Naherung 


‘ 
1 ae 1 
Qn 2S ee 
Vs = 5 vb) 
1 4 
Ps ~— [45] Ae ——Is(=) 
‘ Io (1 as %) do Vo 2 


oder 
il 4 


——— lg a 
Veet Vases 
Aus (90) und (91) folgt bei Beibehaltung nur des héchsten Gliedes in f: 


(91) 


Wa se a. (92) 


Einsetzen von (88) und (92) in (63) liefert 
3C 
ee 


(jel =i ~ 


oder unter Benutzung der Werte der Konstanten C [vgl. (62)| und yv, 
[vgl. (1b)] schlieBlich 
Ne? 
ile haa | Pes $ 
TMV 


Da nach (83) der Extinktionskoeffizient k in diesem Gebiet (vy > v,) 


(98) 


= . 


wie = mit wachsendem vy absinkt, so kann man in (93) auf der linken 
yp l2 


Seite auch das Glied k? gegen n? — 1 vernachlissigen und erhalt die be- 
kannte Grenzbeziehung (Dispersion des ,freien* Elektrons) 


Ne 
lim (2? —1) = — sane 
»—> 00 ww 


(94) 


III. Die in diesem Paragraphen bisher abgeleiteten Resultate lassen 
sich natiirlich auch —- und zwar in recht einfacher Weise — aus der 
Ladenburg-Kramersschen Dispersionsformel (4) gewinnen. Auch dort 
ist zu beachten, da’, wenn v > »v,, also B > 1 ist, das Integral K, 
infolge des einfachen Pols an der Stelle H — 6 —1, divergiert. Man 
erzwingt die Konvergenz des Integrals, indem man den Integrationsweg 
in der Nahe des Pols etwas in die positiv imaginére Ebene ausbiegen 
laBt*, so daB er lings der reellen Achse von E = 0 bis E = (6 — 1) —r, 
und von H = (68 —1)+r bis H = oo lauft, wahrend er den Pol auf 
einem kleinen Halbkreis vom Radius r umgeht (limes r —> 0). Der imaginare 


* Vel. G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 575, 576, 1926. 


a- 
= . 
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Beitrag, den K zum Brechungsquotienten liefert (Z ist reell), riihrt dann 
allein von diesem (negativen) Halbumlauf um den Pol her. Also ergibt sich 


a7 197 Ve=7. 

ee 2 paler pktsh We B=1 
= 22 

} aplacids ie") 


uve 3 22 
-aroig V5 —1 
25 N ye s? oe. 


Wl ae 5 * = 5 


v 
oe 
v 


1—e 1 


arctg Ve— 1 


oder 


in genauer Ubereinstimmung mit (81). 

Auch die Grenzbeziehung (94) folgt bekanntlich aus der Ladenburg- 
Kramersschen Formel (2), wenn man dort in der Sunme v?, gegen v? 
und im Integral a gegen y® fortlaBt, wobei zu beachten ist, daB die Bei- 
triage derjenigen Teile des Integrationsgebietes, fiir die 2? ~ y® oder 
x? > y* ist, bei hinreichend grofem y von héherer Ordnung klein sind, 
als die Beitrige der Gebiete, fiir die 7? < y*. Dann folgt in der Tat, 
unter Benutzung von (3a): 


See tte Ne dF 
haa sie aT a (DF aE 


oder, nach dem F'-Summensatz (11): 


Nig? 
lim (n? a 1), = — 5 
y—> Tay 


in Ubereinstimmung mit (94). 


Breslau, den 20. Dezember 1928. 
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(Mitteilung aus der Wissenschaft]. Abteil. der Siemens-Schuckertwerke.) 


Zur Entstehung des normalen Kathodenfalles. 
Von Max Steenbeck in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1928.) 


Es wird eine anschauliche Begriindung des Extremalpostulates von Compton und 

Morse gegeben. Danach erfolgt die Umbildung der Townsend- in die normale 

Glimmentladung durch Kondensation der Entladung um eine Stelle besonders hoher 

Raumladungsdichte. Die Stromdichte steigt an bis zur Einstellung der fir die 

Tonisation giinstigsten Potentialverteilung. Der Umschlag der Townsend- in die 

Glimmentladung zeigt weitgehende Analogien mit der Wb taesare der Glimm- 
zur Bogenentladung. 


Ty Kee? Compton und P. M. Morse* haben im die Betrachtung 
der Vorginge in einer normalen Glimmentladung durch Einfihrung ihres 
Extremalpostulats einen neuen fruchtbaren Gesichtspunkt gebracht. Ihre 
neue Anschauungsweise liegt darin, da sie fiir eine stationiire Entladung 
diejenige Potentialverteilung im Entladungsraum fordern, bei der ein aus 
der Kathode austretendes Elektron die maximale l[onisation im Gase 
hervorruft. Diese Potentialverteilung bestimmen sie nach einer von 
Townsend ** angegebenen Formel auf rein mathematischem Wege und 
erhalten hierdurch die noch fehlende Bedingung fiir die eindeutige Be- 
rechnung der charakteristischen GréSen der normalen Entladung (R. See- 
liger***), die sich zahlenmifig befriedigend ergeben. Eine anschauliche 
Begriindung ihres Postulats geben sie nicht****, halten es aber nach ihren 
Ergebnissen fiir gerechtfertigt. Die vorliegende Arbeit will die Extremal- 
forderung durch einfache und anschauliche Uberlegungen ableiten und 
weitere Konsequenzen fiir den Mechanisms des Entladungsaufbaues ziehen. 

Il. Die Townsendsche Formel lautet: 


sea (1) 


* Phys. Rev. 30, 305, 1927. 
** Electricity in Gases, Kap. VIII; Marx’ Handbuch I, 1920, S. 256. 
*** Naturw. 16, 665, 1928. 
*eee Auf die allgemeine Begriindung von Compton und Morse, daf die tat- 
sichliche Potentialverteilung die giinstigste, d.h. die mit dem kleinsten Energie- 
verlust verbundene sein miisse, sei jedoch ausdriicklich hingewiesen. 
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worn 
ow die Zahl der von einem Elektron auf der Lingeneinheit ge- 
bildeten Sekundirelektronen, 
A die freie' Elektronenweglinge, 
J die lonisationsspannung des Gases, 
die beschleunigende Feldstirke, 


P= E.i das Energiegefille auf einer freien Elektronenweglinge. 


Bildet man E/a, so erhalt man eine Griéfe 


E ae ; 

st a Pe. Fs 2 

7 é e (2) 
die die im Mittel zur Bildung eines neuen Jonenpaares verbrauchte Energie 
angibt (Fig. 1). ¢ ist natiirlich gréBer als die Lonisationsspannung des 
Gases, weil es auch alle nicht zur 


Tonisation des Gases fiihrenden ¢ 
Energieverluste enthalt. Bemerkens- | | 


wert ist das ausgepragte Minimum aL: 

von ¢. Ist P sehr klein gegen J (HL ; ie 2 : 

klein, 4 klein), so wird die vom NGS pnb 

Elektron aufgenommene Energie beim a 

StoB gegen Gasatome vorwiegend in za Paes, 
_ Eat pee a 5I Pp 

kleinen Mengen abgegeben; ein [oni- Fig 1. 


sationsproze$ ist unwahrscheinlich ; 

tritt ein solcher trotzdem einmal auf, so entfallt auf diesen einen Ionisations- 
akt auch die ganze Energie, die in den sehr viel haufigeren langsamen 
StéBen verbraucht wurde; « ist also gro’. Ist andererseits P>> J, so daB 
z. B. 99 % aller’ Zusammenstéfe zur lonisation fiihren, so kann durch 
eine weitere Steigerung von # auf das n-fache « héchstens noch um 1% 


I 


wachsen. eS = ¢ muB also auf fast den n-fachen Wert steigen, d. h. 
a 


annaihernd proportional sein mit HZ und daher auch mit P (Asymptote 
in Fig. 1). 

Eine Schar von anfangs », Elektronen, die durch ein elektrisches 
Feld in einem Gase beschleunigt wird, verdoppelé sich stets nach Durch- 
fallen der Spannnung ¢. Sei V die gesamte durchfallende Spannung, so 
ist die Endzahl 
n= n,. 2Vle. (3) 


Die starkste Tonisation findet fiir das kleinste ¢ statt. 
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In stark vereinfachter Form lautet dann das von Compton und — 
Morse aufgestellte Postulat: Die Feldstarke im normalen Kathodenfall- 
gebiet entspricht dem minimalen ¢*. Wir wollen zeigen, wie diese Feld- — 
stirke sich automatisch einstellt, und da® sie im Falle der nicht vélhg | 
bedeckten Kathode die einzig stabile ist. 


Ill. Nach neueren Vorstellungen ** ionisiert das positive Ion unter — 


den normalen Bedingungen einer Glimmentladung nicht im Gase, sondern — 
befreit Elektronen aus der kalten Kathode. Sei y die Anzahl befreiter 
Elektronen je Ion, so findet eine stationiire selbstindige Entladung dann 
statt, wenn 

(2Vle—1).y=1 (4) 
ist, wobei ¢ im allgemeinen eine Ortsfunktion ist. 

Fiir den Augenblick der Ziindung einer Glimmentladung zwischen 
ausgedehnten Elektroden (Fig.2) ist E (Fig. 3, Kurve a) und damit ¢ 
konstant. Fiir eine nicht be- 
hinderte Entladung liegt dieser 
é-Wert stets links vom Minimum 
(A, Fig. 1). Wird V von O an 


ew W. 
OULU 


Fig. 2. 


gesteigert bis etwas tiber den (4) 
erfiillenden Wert, so beginnt eine 
selbstindige Entladung im Rohre 
(Ziindspannung). Wird die Ent- 
Fig. 3. ladung bei sehr kleinen Strom- 


Poreritial. 


stirken (10-7 Amp.) stabilisiert, 
so tritt ee Raumladung im Ent- 
ladungsgefa8 nicht ein; die Poten- 
tialverteilung bleibt die anfangliche (Fig. 3, a), und die Ziindspannung ist 
gleichzeitig die Brennspannung. Das ganze Entladungsgefa8 ist von einem 


innerhalb eines Querschnittes gleich starken, wenig intensiven Volumen- 
leuchten erfiillt. Wird die Entladung nicht stabilisiert, so steigt die Strom- 
starke an, und es bildet sich eine positive Raumladung vor der Kathode***. 


* Tatsachlich ist die Feldstirke im Kathodenfallgebiet nicht konstant, son- 
dern an der Kathodenoberflache am gréfiten, um stetig in ihren Wert in der posi- 
tiven Sdule tiberzugehen. Die von Compton und Morse benutzte Feldverteilung 
enthalt daher aufer dem optimalen P auch die Werte zu beiden Seiten des Mini- 
mums. Fiir unsere prinzipielle Betrachtung ist die angegebene Schematisierung 
tibersichtlicher. 

** H. Holst und E. Oosterhuis, Phil. Mag. 46, 1117, 1923. 
*** Von der wesentlich schwicheren negativen Raumladung vor der Anode 
sehen wir ab. 


= 
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Die Potentialverteilung wird die der Fig. 3, Kurve b. In der Nachbar- 
schafit der Kathode steigt P und sinkt ¢ (Fig. 1, B); deswegen steigt hier 
die Ionisation, d.h. die Dichte der erzeugten Jonen. Dies bewirkt eine 
weitere Steigerung der Raumladung vor der Kathode, d.h. ein weiteres 
Steigen von P, ein weiteres Abnéhmen von é und ein weiteres Steigen der 
Jonisation. Ursache und Wirkung verstirken sich also so lange, wie ¢é 
mit steigendem P noch abnimmt. In Fig. 4 — die einen Lingsschnitt 
durch die Entladung in diesem Stadium dar- 
stellt — sei in der Umgebung von A aus 
irgend einem Grunde (z. B. statistisch) die 
Raumladung gré8er als an allen anderen Fig. 4. 
Stellen des Entladungsraumes; dann herrschen in der Umgebung von A die 
héchsten Feldstarken und damit das kleinste ¢. Die Neuionisation erfolgt in 
der Umgebung von A am intensivsten. A wirkt als , Kondensationskern “ 
der Entladung. Sobald an einer Stelle der entstehenden Raumladungs- 
wolke die Feldstairke ihren optimalen Wert erreicht hat (Fig. 1, C), hort 
eine weitere Steigerung der Raumladungsdichte hier auf. Denn wenn aus 
irgend einem Grunde die optimale Raumladungsdichte tiberschritten wird, 
steigt « wieder an (Fig. 1, D); die [onisation in diesen Stromfiden nimmt 
ab, und die zu grofe Raumladung wird nicht aufrechterhalten. Die opti- 
male Raumladungsdichte ist also stabil sowohl gegen Verdiinnung wie 
gegen Verdichtung. An den Randern der Raumladung befinden sich 
immer Gebiete, ftir die ¢ noch auf dem absteigenden Ast liegt; hier findet 
ein weiterer Aufbau der Raumladung bis zu ihrem optimalen Werte so 
lange statt, wie der Vorschaltwiderstand W (Fig. 2) eine weitere Steige- 
tung der Stromstaérke zula8t. Wenn namlich der Spannungsabfall am 
Vorschaltwiderstand so gro’ geworden ist, da (4) nur noch erfiillt werden 
kann durch das optimale ¢, ist ein weiteres Anwachsen der Entladungs- 
stromstiirke ausgeschlossen. Geschaihe namlich ein solches Anwachsen, 
so wiirde die Spannung an den Elektroden des Rohres so weit sinken, 
daB im Mittel ein Elektron auf seinem Wege von der Kathode zur Anode 
selbst bei optimalem ¢ nicht mehr gentigend positive Lonen liefert, da 
diese wieder ein Elektron aus der Kathode befreien. Damit nimmt die 
Entladungsstromstiirke ab, bis am Rohre wieder die erforderliche (mindest 
erforderliche) Brennspannung liegt. Auch die Entladungsstromstarke ist 
also stabil gegen Erhéhung und Erniedrigung. 

An den Teilen der Kathode, vor denen nicht die positive Raum- 
ladung liegt, kann eine stationire Entladung sich nicht erhalten, weil 


“wegen des hier geltenden groBeren ¢ (4) nicht durch die nunmehr an den 


~ 
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Elektroden liegende niedrige Spannung erfillt wird. Die Entladung 
kann nur stationir erfolgen an den Stellen mit optimalem ¢, d.h. an den 
von der Raumladung bedeckten Stellen. Die Ladungstrager, die aus 
diesem Gebiet abdiffundieren, erzeugen keine lebenskraftige Generationen- 
folge. Auch die geometrische Lage der Entladung vor der Kathode ist 
also, stabil. Da ¢, nachdem die Raumladung sich einmal ausgebildet hat, 
kleiner ist als anfangs im raumladungsfreien Zustand, wird (4) beim 
Brennen der Entladung durch ein kleineres V erfiillt als beim ersten 
Ziinden. Daher liegt die normale Brennspannung einer Glimmentladung 
stets unter ihrer Ziindspannung. 

IV. Aus den beschriebenen Vorstellungen folgt das Verhalten einer 
normalen Glimmentladung (unvollstindig bedeckte. Kathode) gegeniiber 
Strominderung. Steigt die Stromstirke an, so wird im ersten Augen- 
blick — vor Einstellung des neuen stationiren Zustandes — eine erhéhte 
Spannung an die Elektroden gelegt. Diese bewirkt eime Steigerung der 
Feldstirke an den Rindern der Raumladungswolke vor der Kathode, 
d. h. ein Steigen des P, ein Sinken des ¢ und damit eine verstarkte Ioni- 
sation und einen Anbau never Raumladungen an die alte Wolke, bis 
wieder die alte Spannung an den Elektroden hegt (erhéhtes 7. W) oder 
bis die Kathode vollstiindig bedeckt ist. Da die Raumladungsdichte vor 
der Kathode und die Feldstiirke zwischen Raumladung im normalen Falle 
und Kathode konstant bleiben mu8 (minimales ¢), wird pro Flacheneinheit 
der Kathodenoberfliiche die gleiche Anzahl positiver [onen aus der Raum- 
ladung auf die Kathode fallen. Die Stromdichte auf der Kathodenober- 
flache muS im normalen Falle also konstant sein. Ist die Kathode jedoch 
véllig bedeckt, so kann eine weitere Stromsteigerung nur durch Erhéhung 
der positiven Raumladungsdichte erfolgen. Dies bedeutet ein Ansteigen 
der Feldstirke im Fallgebiet und damit eine Steigerung von ¢ tiber seinen 
Minimalwert (Fig. 1, D).. Damit trotz steigendem ¢ (4) erfiillt bleibt, 
mu§ die Brennspannung der Glimmentladung steigen (anormaler Ka- 
thodenfall). 

Bei einer Verminderung der Entladungsstromstirke im normalen 
Falle liegt bis zur Einstellung des neuen stationiren Zustandes eine zu 
niedrige Spannung an den Elektroden des Entladungsrohres. Deswegen 
vergréSert sich an allen Stellen vor der Kathode das giiltige ¢ (Fig. 1, B). 
Die Schwichung der [onisation ist am stairksten an den Randern der 
Entladung, weil hier das ¢ am stiirksten ansteigt. Die Entladung bricht 
an den Randern schneller zusammen als in der Mitte. Deswegen nimmt 
die raumliche Ausdehnung, der Entladungswolke ab, bis wegen der ver- 
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minderten Stromstirke (verkleinertes i. W) wieder die stationire Span- 
nung nach (4) erreicht wird. 

V. Beim Ubergang einer selbstindigen, jedoch noch raumladungs- 
freien Entladung (sehr kleine Stromstirken) in die normale Glimment- 
ladung tritt eine Zusammenziehung der zunichst die Kathode viollig 
bedeckenden Entladung ein, die verbunden ist mit einer starken Ver- 
minderung der Brennspannung (naémlich von der Ziindspannung auf die 
Brennspannung einer normalen Glimmentladung). Dieser Vorgang zeigt 
starke Analogien mit dem Umschlag der stark anormalen Glimmentladung 
in die Bogenentladung, die ebenfalls mit einer Zusammenziehung der 
Entladung an der Kathode und mit einer Verminderung der Brennspan- 
nung verbunden ist, und die ebenfalls erst erfolgen kann, wenn die Ge: 
samtstromstarke im EntladungsgefiS so groB8 geworden ist, daB sie die 
fiir die neue, ,giinstigere* Potentialverteilung erforderliche Raumladung 
liefern kann. Der Ubergang von der Townsendentladung in die normale 
Glimmentladung erfolgt nicht stetig, sondern sprunghaft. Wahrend eines 
gewissen kleinen Stromintervalles sind sowohl die labile Townsend- 
entladung mit vollstindig bedeckter Kathode und die stabile normale 


Glmmentladung mit ,Brenn- en 


fleck“ aufder Kathode méglich. 70 

Die Townsendentladung bleibt “a 

bei stetiger Stromsteigerung bis a | 

zur mebr oder minder zufalligen 700 Se, 
Bildung von _,,Kondensations- eo) 


80 
kernen“ bestehen (Voraus- 70 
1 iirlic 7 60's 
setzung ist natiirlich eine i a a a el age ar 
véllig homogene Kathodenober- Amp. 
Fig. 5. 


fliche). — Zur Aufnahme des 
ersten Teiles der Charakteristik einer Glimmentladung wurde der Glimm- 
strom durch die Heizung eines Gliihkathodenrohres, das als Stabilisierungs- 
, Widerstand“ diente, geregelt; die Glimmspannung wurde elektrostatisch 
gemessen. Eine so erhaltene Charakteristik zeigt Fig.5 (Barium- 
elektroden, Neonfiillung). Bei etwa 10—Amp. erfolgt die Zusammen- 
ziehung der Entladung und ein deutlicher Spannungsabfall. 

Diese Charakteristik bestitigt unsere Anschauungen tiber den Auf- 


baumechanismus der normalen Glimmentladung. 


Berlin-Siemensstadt, 19. Dezember 1928. 
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(Mitteilung aus dem Physikalisch-Technischen Laboratorium der Betriebs- 
kontrolle Oppau der I. G. Farbenindustrie A. G.) 


3 


_ Beitrage 
zur Auswertung von Debye-Scherrer-Aufnahmen*. 


Von Gustav Kettmann in Ludwigshafen a. Rh. 


Mit 9 Abbildungen. (EHingegangen am 5. Dezember 1928.) 


Es wird ein einfaches graphisches Verfahren entwickelt, um aus Debye-Scherrer- 
Aufnahmen die Gitterwerte genau zu bestimmen. Sein besonderer Vorzug besteht 
darin, daf man iber die spezielle Grofe oder auch nur die Form der immer auf- 
tretenden systematischen Fehlereinfliisse keinerlei Kenntnis zu haben braucht. { 
Man ersieht ohne weitere Rechnung die Genauigkeit der Ergebnisse und kann 
nétigenfalls die Fehler der Linienlagen sehr einfach nachtraglich bestimmen und 
niher untersuchen. — Bei Stoffen, welche nur wenige Interfereazen liefern, laft sich 
die Sicherheit der Auswertung durch Benutzung mehrerer Strahlungen fir 
die Herstellung eines Diagramms oft betrachtlich steigern. — Das Verfahren ist 
u.a. hervorragend geeignet zur Auswertung fremder Aufnahmen, bei denen die 
technischen Angaben oft liickenhaft sind oder ganz fehlen. 


1. Wir wollen mittels emer Debye-Scherrer-Aufnahme die 
Gitterkonstanten eines kristallinischen Stoffes méglichst genau bestimmen 
bei einem MindestmaS an Voraussetzungen iiber die Kenntnis.der Aufnahme- 
technik und der unvermeidlichen Abweichungen vom Idealfall: 

Der Film liefert uns das System der Glanzwinkel 9,, 0,..., O,..., 
unter denen die benutzte homogene Réntgenstrahlung von der Wellen- 
lange A an den verschiedenen Netzebenen (h,h,h,), des untersuchten Stoffes, 
den wir zunichst als kubisch kristallisierend annehmen wollen, gebeugt 
wird. Waren die experimentell bestimmten Glanzwinkel vollig fehler- 
frei, so brauchten wir nur irgend einen von ihnen herauszugreifen, um. 
daraus nach der wohlbekannten Formel 


4 Von 
ee ae Oy () 
unmittelbar die richtige Gitterkonstante a, zu erhalten, jede andere Inter- 
ferenzlinie miiSte genau zum gleichen Ergebnis fihren. Tragen wir dem- 
nach zu jedem einzelnen Glanzwinkel als Abszisse die daraus errechnete 
Gitterkonstante als Ordinate auf, so liegen alle Punkte auf einer Par- 
allelen zur #-Achse im Abstand a, (Fig. 1). 


* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Baden-Pfalz der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 27. Oktober 1928 in Ludwigshafen a. R. 
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2. In der Praxis sieht es leider nicht so giinstig aus, denn unsere 
Messungen sind immer durch Fehlerméglichkeiten beeinfluSt. Unre gel- 
mifige, zufallig verteilte Fehler entstehen im wesentlichen wohl nur 
beim Ausmessen der Aufmahmen durch die unvermeidliche Unschirfe der 
Linien; sie haben auf dem ganzen Film ungefahr denselben Héchstbetrag. 
AuBerdem gibt es eine ganze Fiille von anderen Fehlern, die sich syste- 
matisch mit dem Glanzwinkel findern; es seien hier nur einige der 
modglichen Quellen erwahnt: 

Probendicke, ungenaue Probenjustierung, Strahlendivergenz, Strahlen- 
brechung, Absorption der Strahlung in der Probe, schlechtes Einlegen 
des Films sowie Anderungen seiner Linge beim Entwickeln und Auf- 
bewahren, ferner ungenaue 


Form der Kamera, fehler- 
hafte Durchmesserbestim-_ [————°->-> > >_> 20 
mung oder gar die Verwen- 
dung einer nicht geniigend 
genau gezeichneten LEich- 
kurve. 

Manche dieser Fehler Raat sy 


. 1 1 
sind zwar grundsiatzlich 0° Pz 90° 
Fig. 1. Idealfall. 


vermeid bar, sie werden aber, 
insbesondere beim Arbeiten mit Hilfskraften, gelegentlich doch vorkommen. 
Fast alle aber zeichnen sich dadurch aus, daS ihr Einflu8 auf das Ergebnis 
sich nicht exakt durch rechnerische Korrektionen beriicksichtigen lat; 
das gilt sogar von der Probendicke, wie eine Arbeit von Blake* zeigt. 
Aber selbst wenn wir solche Korrektionen geniigend sicher anbringen 
kénnten, so fehlen doch oft, z. B. beim Durcharbeiten fremder, in der Lite- 
ratur veréffentlichter Aufnahmen, die wichtigsten dafiir nétigen Angaben. 

3. Wir miissen demnach immer damit rechnen, da8 die beobachteten 
Glanzwinkel (selbst wenn schon einzelne Korrektionen angebracht sein 
sollten) noch mit einer Summe von zufilligen und von systematischen 
Fehlern behaftet sind, iiber deren Vorhandensein, Form und Gré8e nichts 
Naheres bekannt ist. 

Errechnen wir aus diesen ,rohen“ Glanzwinkeln, die wir mit @, 
bezeichnen wollen, einzeln die entsprechenden rohen Gitterkonstanten A;,, 
so weichen diese im allgemeinen von dem wahren Wert a, ab, 

2 
ee a 2) 
2 sin@, 
* F, ©. Blake, Phys. Rev. (2) 26, 60—70, 1925, Juli. 
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In einer graphischen Darstellung der A; nach dem Vorbilde der 
Fig. 1 erhalten wir nun keine Parallele zur @-Achse, vielmehr ordnen 
sich jetzt die Punkte mit einiger Streuung (durch die zufalligen Fehler 
bedingt) um eine im allgemeinen ziemlich stark gekriimmte Kurve, deren 

Gestalt durch den Einflu8 
| @o der systematischen Fehler 

bedingt ist (Fig. 2). 

4. Es laBt sich leicht 
zeigen, daB diese Kurve der 


Ak 


rohen Gitterkonstanten fiir 

@ = 90° mit groBer Ge- 

ge Sy, goo ~~ nauigkeit die Ordinate a, 

See hat; wir erhalten also die 

gesuchte fehlerfreie Gitterkonstante durch einfaches Extrapolieren der 
Kurve der rohen Werte bis zum Glanzwinkel @ — 90°*. 

Der Beweis dieser Behauptung folgt aus den Gleichungen | und 2 


in Verbindung mit dem Zusammenhang 
% =O+u+e (3) 
worin ¢, den zufilligen, x, die Summe der systematischen Fehler. des 
rohen Glanzwinkels @, darstellt. Fiir die von den Streufehlern ¢; freie 
Kurve der rohen Gitterkonstanten (ihre Ordinaten nennen wir ‘A,) ergeben 
sich so die Gleichungen 
Ay = a, (cos x, + sin x, -ctg Oz) (4) 
und 
lim A, = Gy * COS Xg0 , (5) 
F—> 90° 


die sich wegen der Kleinheit von x, zu 


A, = a)-(1 + x, -ctg Ox) (4a) 


und 
lim A, —= Ay (5a) 
F —> 900 


vereinfachen lassen. 

Der Unterschied zwischen den Grenzwerten 5a und 5 ist unabhingig 
vom Vorzeichen von %90 und in allen praktischen Fallen auSerordentlich 
klein, wie die folgende Tabelle zeigt. 


* Ahnliche Extrapolationen sind ausgefiihrt von P. Debye und P. Scherrer, 
Phys. ZS. 19, 474—483, 1918, in bezug auf Intensitaten (zum Glanzwiakel Null) 
und von R. Brill, ZS. f. Krist. 68, 387—403, 1928, fiir TeilchengréSen (zum 
Glanzwinke] 90°). 
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5. Da die praktische Braucbbarkeit des Verfahrens nur von der 
Sicherheit der Extrapolation abhingt, sind zur Priifung dieser Sicherheit 


Tabelle 1. 
ag — Ag - COS %g 99 + %g9 
1 oy | 8,19 
1 a 22,2 
WO;d as Oa 
0,0L-,, 0,1 


in Fig. 3 einige der wichtigsten systematischen Fehler als Funktion des 
Glanzwinkels und in Fig.4 mit derselben Numerierung die sich daraus 


Fig. 3. Fehlerbeispiele. 


0° Via 90° 


Fig. 4. Kurven der rohen Gitterkonstanten. 


ergebenden Kurven der rohen Gitterkonstanten dargestellt. Es sind in 
einer normalen Kamera von 57,3mm Durchmesser die Fehler von einer 


. 
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solchen Gré8e angenommen, wie sie kaum jemals wirklich vorkommen. 
Im einzelnen sind folgende Fehlerquellen untersucht: 


Nr. 1. Probendicke 2mm, Strahlendivergenz 4°, Vermessung der 
LinienauBenkanten. 

Nr.2. Probendicke 2mm, Divergenz nicht beriicksichtigt, Linien- 
mitten gemessen. 

Nr.3. Probe um 1mm gegen den einfallenden Strahl aus der 
Kameramitte verschoben. 

Nr. 4. Kameradurchmesser um 3mm zu grof angenommen. 


Trotz dieser auSergewéhnlich ungiinstigen Aufnahmen lassen sich 
die Kurven der Fig.4 von etwa 70 bis 80° an mit erheblicher Sicher- 
heit extrapolieren. 

In allen praktischen Fallen haben wir infolge der unregelmaSigen 
Fehler ¢, mit einer Streuung der MeSpunkte zu rechnen; wie sich aber 
leicht tibersehen aft, nimmt diese Streuung mit wachsendem @ wie ctg o 
ab, wird also gerade in dem wichtigen Gebiet der grofen Glanzwinkel 
sehr klein, so da8 sie nicht wesentlich stért. 

Es bedarf fast kemes besonderen Hinweises, daf die graphische 
Extrapolation statt auf die rohen Gitterkonstanten ebensogut auf die 


: : sin? > : : 
Kontrollquotienten > ie oder ihre Logarithmen angewendet werden kann. 


6. Durch die geschilderte graphische Auswertung erhalten wir 
die Gitterkonstante, ohne uns um Vorhandensein, Form und Groé8e der 
Fehler der einzelnen rohen Glanzwinkel kiimmern zu miissen. Es ist 
aber oft von Interesse, diese Fehler genauer kennenzulernen, etwa um 
auf Grund von Gleichung 5 bzw. Tabelle 1 noch eine kleine Korrektion 
an dem extrapolierten Ergebnis anzubringen, oder auch um den Einfluf 
baw. die Unterdriickung der verschiedenen Fehlerméglichkeiten planmasig 
za studieren. Kine sorgfaltige experimentelle Untersuchung dieser 
Art erscheint bei den standig wachsenden Genauigkeitsanspriichen durchaus 
nicht iiberfliissig. 

Die Abweichung der rohen Werte von dem richtigen Wert a, liefert 
unmittelbar die Fehler (vergl. Gl. 4a): 

A; — 


ay 
—-tg @,. j 
ay & OY, (6) 


Ue ep 


Naturgemié8 mu man bei dieser nachtraglichen Fehlerbestimmung 
insbesondere im Gebiet der groBen Glanzwinkel vorsichtig verfahren, weil 
dort der Faktor tg @, kleinste Unsicherheiten der Extrapolation stark 
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zur Geltung bringt; die Praxis zeigt aber, da8 man recht brauchbare 
Aufschliisse iiber die Fehlereigenschaften erhalten kann. 

7. Mit dem vorliegenden Auswertungsverfahren kénnen wir seinem 
Wesen nach nur eine Gitterdimension ermitteln, wir haben es daher am 
Beispiel des kubischen Systems entwickelt. Wir kénnen es aber leicht 
auch fiir die Auswertung bei den anderen Kristallsystemen anwenden, 
etwa in der Weise, da8 wir aus dem Gesamtdiagramm Linienfolgen aus- 
sondern, die nur von einer der zu bestimmenden Kantenlangen abhingen, 
also Folgen von der Art (h,00) oder (0h,0) oder (00h,), im hexagonalen 
und tetragonalen System auch (h,h,0). 

Ein anderer oft gangbarer Weg ist der, aus passenden Paaren nahe 
beieinander legender Linien zunichst die Achsenverhialtnisse zu 
ermitteln, diese kommen selbst bei groSen systematischen Fehlern der 
Linienlagen sehr genau richtig heraus; zum Schlu8 ist dann mittels der 
graphischen Extrapolation nur noch eine der Kantenlangen ihrer absoluten 
Gréfe nach zu bestimmen. 

8. Als Beispiele zur praktischen Erprobung der entwickelten Methode 
mégen zwei Aufnahmen von Elektrolytkupfer in Drahtform mit Kupfer- 
K-Strahlung dienen, die in derselben Kamera von 59,7 mm Durchmesser 
hergestellt wurden; bei der ersten (Fig. 5) betrug der Drahtdurchmesser 
1,92 mm, bei der zweiten (Fig. 6) 0,34 mm. Es sind ganz durch- 
schnittliche Aufnahmen ohne besondere Genauigkeitsanspriiche; die Ver- 
messung der Linienabstande 27 geschah mit einem guten Holzlineal und 
es sind in den Abbildungen unmittelbar diese Linienabstande als Abszissen 
benutzt worden an Stelle der ihnen proportionalen Glanzwinkel; durch 
dunkle bzw. helle Kreise sind % und $-Linien unterschieden. Obgleich 
die beobachteten Glanzwinkel sich nur bis 72° erstrecken, ergibt doch 
die zwanglose Extrapolation mit grofer Sicherheit Werte fir die Gitter- 
konstante des Kupfers, die unter sich und mit den neueren in der 
Literatur verdffentlichten Prazisionsmessungen* gut iibereinstimmen: 


a, == 3,610-+ 0,003 A 
bzw. a == 3,609 + 0,004 A. 

Die Abbildungen 7 und 8 geben die nach Gleichung 6 errechneten 

Fehler 7421 der Linienabstiande in mm wieder. Der Gang der Fehler 


setzt sich aus zwei Einfliissen zusammen: Die Probendicke liefert den 


* Der in die neuesten Handbiicher itibernommene Wert aj — 3,597 + 0,004 A 
ist zu niedrig; genauere Neumessung durch denselben Autor [W. P. Davey, 


Phys. Rev. (2) 27, 105, 1926] ergab a) = 3,605 A. 


x 
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x 


konstanten Beitrag 1,9 bzw. 0,3mm, auberdem bewirkt der Unterschied 
zwischen Filmdurchmesser und Kameradurchmesser eine dem Glanz- 
winkel proportionale Abweichung. Diese Durchmesserdifferenz ergibt sich 


3,55) 


ZU ead 100 1s0 7 
ge ; : ae 90° 


Fig. 5. Kupferdrabt 1,92 Durchmesser, Gitterkonstantenkurve. 


90° ah G2 


Fig. 7. Kupferdraht 1,92 Durchmesser, Fig. 8. Kupferdraht 0,34 Durchmesser, 
Fehlerkurve. Feblerkurve. 


aus der Neigung der Fehlerkurve zu 0,54 bzw. 0,71 mm, wihrend nach den 
Dicken des benutzten Filmes und des schwarzen bea ein Unter- 
schied von 0,5 mm zu erwarten wire. 


Beitrage zur Auswertung von Debye-Scherrer-Aufnahmen. ‘(205 


9. Die Genauigkeit lift sich, besonders bei der Untersuchung solcher 
Stoife, die mit weicher Strahlung aufgenommen werden sollen und dann 
sehr linienarme Diagramme ergeben, durch einen einfachen Kunstgriff 
steigern, ohne daS an die Aufnahmetechnik vermehrte Anforderungen 
gestellt werden miiSten. Wir verschaffen uns nimlich, um die zu 
extrapolierende Kurve sicherer zeichnen zu kénnen, eine vergréferte Zahl 
von MeSpunkten durch Benutzung von mehr als nur einem Anti- 
kathodenelement*. Am bequemsten geschieht dies mittels einer aus 
geeigneten Metallkombinationen hergestellten Antikathode; verfiigen wir 
nicht iiber eine derartige Antikathode, so kénnen wir natiirlich die ver- 
schiedenen Strahlen auch nacheinander anwenden, ohne daf irgend ein 
Eingriff in die Kamera nétig ware (kein Filmwechsel!). Unter diesen 
Umstinden sind die Fehlereinfliisse auf alle Diagrammlinien gleichmabig 
wirksam. Die Unterschiede im Absorptionsvermigen der Probe fiir die 
verschiedenen Strahlungen stéren nicht, denn die dadurch bewirkten 
Abweichungen der einzelnen Punktscharen sind einerseits, wenn tiberhaupt 
merklich, nur klein, andererseits ganz regelmiBig, daher leicht zu beriick- 
sichtigen, und sie verschwinden auSerdem mit der Annaherung an den 
Glanzwinkel 90° vollstandig (schon die «- und B-Linien desselben Elementes 
liefern Beispiele fiir die Unschadlichkeit mafiger Absorptionsunterschiede). 

Die Sicherheit 1l48t sich weiterhin wegen des Faktors ctg@ im 
Fehlerglied der Gleichung 4a bedeutend erhéhen, wenn wir durch Benutzen 
passender Strahlung dafiir sorgen, da8 noch Glanzwinkel nahe bei 90° 
beobachtet werden kénnen; dadurch werden sowohl die zu iiberbriickende 
Leere als auch die Streuung der MeSpunkte kleiner. 

Die Tatsache, daB die grofen Glanzwinkel besonders zuverlissige 
Ergebnisse liefern, wird in den Spezialkameras nach van Arke|** *###* 
und Dehlinger *** mit Strahleneintritt durch die Filmmitte experi- 
mentéll ausgenutzt; durch die hier entwickelte graphische Extrapolation, 


also Tediglich durch ein besonderes Auswertungsverfahren, kommt 


derselbe Vorteil auch der bisher weitaus gréferen Zahl von Aufnahmen 
in gewohnlichen Kameras zugute. Die erreichbare Genauigkeit ist 


* Diese Arbeitsweise bei der Prazisiousbestimmung von Gitterkon- 
stanten steht in villigem Gegensatz zu derjenigen bei der Aufnahme von Dia- 
grammen, deren Linien tiberhaupt erst entwirrt und gedeutet werden miissen. In 
solchen Fallen benutzt man immer nur ein Antikathodenelement und filtert zwecks 
Erreichung grofter Klarheit der Diagramme sogar noch die K @-Linie fort. 

** A.'E. van Arkel, Physica 6, 64—69, 1926. 

kT. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615—631, 1927. 
" #kek AB. van Arkel, ZS f. Krist. 67, 235—238, 1928. 
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bei beiden Verfahren unter vergleichbaren Umstinden ungefahr dieselbe 
und kann in Ubereinstimmung mit den genannten Autoren auf bestenfalls 
+0,1°/,) geschiitzt werden. 

10. Bei dieser Gelegenheit sei eine Bemerkung iiber die Wahl des 
zur Rechnung zu benutzenden Wertes fiir die Wellenlinge der Ka- 
Strahlung eingeschaltet : 

Sind die beiden Komponenten «, und a sauber getrennt, wie es 
oft bei den groSen Glanzwinkeln der Fall ist, so ist natiirlich kein 
Zweifel méglich, ganz gleich, ob wir beim Ausmessen der Linienabstinde 
die Linienmitten oder nach Haddings Vorschlag die AuBenkanten beob- 
achten.: Anders aber liegen die Dinge, wenn das «, — a,-Dublett nicht 
aufgelist ist, also bei der Mehrzahl der in kleinen Kameras erhaltenen 
Linien. Vermessen wir hier die Linienmitten, so miissen wir entsprechend 
eine mittlere Wellenlange o, (eventuell unter Beriicksichtigung des 
Intensititsverhiltnisses a,:o,* verwenden. Werden dagegen die AufSen- 
kanten der Linien anvisiert, so ist zu beriicksichtigen, daB deren Lage 
durch die o,-Linie bedingt wird und nicht durch @,. Wie die 
Tabelle 2 zeigt, ist der bei Nichthbeachtung dieser Tatsache entstehende 
Fehler bei héheren Genauigkeitsanspriichen durchaus merklich**. 


Tabelle 2. 


Antikathodenstoff 
Cr | Fe | Cu Zn | Mo | Pd ) Ag 
: | : | 


| | | | | 
hey — ham: . | 1,2 loo | 1,4%o9 157 og | 18 oo 4:0 oo | 5,0 log | 5:3 oo 


11. Der Umstand, da8 die graphische Extrapolation selbst bei sehr 
groben systematischen Fehlern der Glanzwinkel richtige Werte der 
Gitterkonstanten liefert, erweitert unsere Arbeitsméglichkeiten in einer 
neuen, bisher fast unzugiinglichen Richtung. Wir kénnen uns namlich 
mit Hilfe dieser Methode sogar an die Prazisionsauswertung von 
Aufnahmen ganzlich unbekannter Herkunft wagen, iiber deren 
Herstellung also nichts bekannt ist, weder die KameragréBe noch die 
benutzte Réntgenstrahlung. Die Praxis stellt gelegentlich solche Auf- 
gaben, wie etwa die Verwertung von Reproduktionen fremder Aufnahmen, 


3 
er wachst von 0,3 %J 9 bei Cr bis 1,3 %o9 bei. Ag. 
** Der bei Benutzung einer unkorrekten Wellenlange mégliche Fehler kann 
durch Eichung der Kamera mit Normalstoffen (NaCl u.a.m.) unter Verwendung 
der gleichen Strahlung gemildert oder ganz ausgeschaltet werden. 


* Der Unterschied zwischen am = BABS Res und hee = has ist nur klein, 
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vielleicht sogar noch mit unbekannter MaSstabanderung, oder auch die 
Klarung von Verwechslungen. 

Der erste Schritt zur Auswertung eines derartigen Diagramms be- 
steht in der Eichung, d. h. in der Ermittlung der Glanzwinkel oder auch 
des Filmdurchmessers, wobei wir ohne Schaden fiir die Genauigkeit des 
Endergebnisses systematische Fehler von mehr als 5% in den Kaut 
nehmen kénnen. Wir benutzen zur Lésung dieser Teilaufgabe die 
geometrische Gestalt der Debye-Scherrer-Linien. Wie man ohne weiteres 
einsieht, sind die zum Glanzwinkel 45° gehérigen Linien Geraden, wahrend 
alle anderen gekriimmt sind. Sobald wir die Orte dieser 45°-Linien 
gefunden haben, ist die EKichung der Aufnahme erreicht. Ejinige prak- 
tische Versuche zeigen, da dafiir oft schon das Augenma§ véllig aus- 
reicht. Enthilt die Aufnahme nur wenig Linien, oder umfa8t sie nur 
einen Ausschnitt aus dem Bereich der méglichen Glanzwinkel (Halb- 
zylinderkamera), dann versagt diese einfache Methode. Wir vergleichen 
dann das Diagramm, wie in Fig. 9 dargestellt, mit einer Reihe von 
theoretisch errechneten Schablonen*, d. h. wir benutzen die Form aller 
Linien, nicht nur die der Geraden. In dem abgebildeten Beispiel la8t 
sich sehr sicher erkennen, da8 der Filmzylinder einen Durchmesser von 
etwas weniger als 60 mm hatte (tatsichlich waren es 59,0 mm). 

Die nun folgende Indizierung gelingt bei kubischen Stoffen wohl 
immer, selbst bei stark fehlerhaften Glanzwinkeln; in den anderen 
Kristallsystemen sind die Schwierigkeiten auch in ganz normalen Fallen 
groBer. 

Beim Indizieren erhalten wir als wichtiges Nebenergebnis die Sonde- 
rung der Linien in «@,-, «,- und f-Reflexionen. Diese benutzen wir, um 
die Natur der zur Herstellung der Aufnahme verwendeten Strahlung zu 
ermitteln. Die Tabelle 3 zeigt, daB das Wellenlangenverhiltnis Aa:4 8 
fiir jedes Antikathodenmaterial geniigend charakteristisch ist, wenn es 
auf 1°/,, genau bestimmt werden kann. Aa,:40, kénnte nur bei auBer- 
gewohbnlich guten Aufnahmen fiir den beabsichtigten Zweck in Betracht 


kommen. 


* Die Gleichung der auf diesen Schablonen dargestellten Debye -Scherrer- 


Kurven lautet: ; 
tg? 20 — tg? (=) cos = 
2 Ey ae R a 


3 ai x cos 2a 
1+te(Z) 


x und y sind kartesische Koordinaten auf dem Film senkrecht bzw. parallel zu der 
Achse des Filmzylinders mit dem Nullpunkt im Strahlenaustritt, & der Kameraradius. 


~ 


208 Gustav Kettmann, 


Die praktische Durchfithrung kann in verschiedener Weise erfolgen. 
Entweder zeichnen und extrapolieren wir in der oben geschilderten 


SZ SMM 
AIS ZIINS 


SMG WIZ Gi 


Fig. 9. ,,Eichung* einer Aufnahme unbekannter Herkunft. 


Rae sin? 
Weise die Kurven der Kontrollquotienten 


, und zwar einzeln fiir 
oS 


die «- und die #-Linien; dann hefert das Verhaltnis der Endordinaten den 


‘A 01? ent See ‘ 
gesuchten Wert (ral Oder aber wir zeichnen nur diejenige Kurve, die 


Tabelle 3. 
! Ke 
Ordnungszahl Element = : S AKB 
| “Kay “Kay 
24 Cr | 1,001 70 1 0,910 54 
25 Mn || 1,001 90 1 0,908 78 
26 Fe — || 1,002 04 1 0,907 30 
27 Gor" aalll § OOS 1 0,905 96 
28. Ni || ‘1,002 33 1 0,904 82 
29 | * “On al 1002 5m 1 0.903 76 
30 | %m |} 1,002 66 1 0,902 70 
42 | Mo | 1,006 04 1 0,891 44 
46 I’ Pa | A007 4z 1 0,889 12 
47 | Ag -l| 1,00786 1 0,888 46 


sich am genauesten ermitteln lat, bestimmen aus ihrem Verlauf die 
Fehler der Linienlagen und kénnen dann aus jedem beliebigen Paar a, B 
der korrigierten Glanzwinkel das gesuchte charakteristische Wellenlangen- 
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verhéltnis finden. Ein dritter Weg, der besonders fiir linienarme 
sin? } 
Werte der in der Mehrzahl vorhandenen Linienart (a oder B) werden 
graphisch dargestellt und dann die zu der anderen Linienart (B oder «) 
gehérigen Kontrollquotienten auf den OrdinatenmafSstab der ersteren 
umgerechnet; der dazu nétige Faktor ist?das Quadrat einer der Zahlen 
von Tabelle 3*, er ist durch Probieren so auszuwihlen, da8 sich die erste 
und die zweite Punktschar méglichst zwanglos zu einer Kurve inein- 
ander ordnen**, womit dann auch die Natur der benutzten Strahlung 
erkannt ist. Die zuletzt genannte Methode ist auch in solchen Fallen 
anwendbar, in denen die Extrapolation zum Glanzwinkel 90° nicht mit 
Sicherheit méglich ist, sie fiihrt dann immerhin noch zu rohen Werten 
fiir die Gitterkonstante. 

12. AbschlieBend sei noch kurz auf die Kontrolle von Aus- 
wertungsrechnungen eingegangen. Nach dem Vorbilde der ersten ein- 


Diagramme oft der einzig gangbare sein wird, ist folgender: Die 


schligigen Veréffentlichungen von Debye und Scherrer ist es schon 
ziemlich allgemein iiblich, bei der Auswertung von Diagrammen kubischer 
Stoffe unter rechnerischer Beriicksichtigung der Fehler den Zahlen- 
tafeln eine besondere Spalte beizugeben, die zu jedem (korrigierten) 
Glanzwinkel den zugehérigen Wert fiir die Gitterkonstante oder den 
Kontrollquotienten enthalt. Nur wenn diese Zahlen keinen systema- 
tischen Gang aufweisen, ist es erlaubt, aus ihnen das endgiiltige Mittel 
zu bilden (natiirlich unter Beriicksichtigung des mit dem wachsenden 
Glanzwinkel stark wachsenden Gewichtes der Einzelwerte). Eine Durch- 
sicht der Literatur 148t erkennen, da selbst in manchen neuesten Arbeiten 
dieser Bedingung nicht voéllig Geniige geleistet ist; in solchen Fallen 
lassen sich die Ergebnisse durch das hier entwickelte graphische Ver- 
fahren leicht kontrollieren und oft verbessern. Es mu auf Grund dieser 
Erfahrung dringend empfohlen werden, die Kontrollwerte nicht nur 
auszurechnen, sondern sie auch graphisch darzustellen (nach Abschnitt 7 
gilt dies auch fiir die nichtkubischen Kristallsysteme), um eine sichere 


Beurteilung des Resultates zu erméglichen. 


Oppau, im November 1928. 


* Ey. unter Benutzung von AKa,. 
** Bin analoges Verfahren ist sehr geeignet zur genauen Ermittlung des 
Verhaltnisses der Gitterkonstanten zweier in Mischung aufgenommener Stoffe. 
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Uber die Theorie der sensibilisierten Fluoreszenz. 
Von Antonio Carrelli in Neapel. 
(Eingegangen am 14. Dezember 1928.) 


Mit Hilfe der Schrédingerschen Theorie wird eine Deutung fir die Bevorzugung 

des Resonanzfalles bei der Ubertragung von Anregungsenergie durch Stéfe zweiter 

Art gegeben, wie sie in der sensibilisierten Fluoreszenz von Metalldampfgemischen 
beobachtet worden ist. 


Das von Cario und Franck entdeckte Phanomen der sensibilisierten 
Fluoreszenz wird bekanntlich durch folgenden EnergietibertragungsprozeB 
erklart: Ein Atom der Sorte a (in allen bisherigen Versuchen Hg-Atome) 
wird durch Einstrahlung einer charakteristischen Resonanzlinie unter Auf- 
nahme einer Energie 7W* — W, — W, in einen angeregten Zustand 
versetzt; erleidet es, ehe es die aufgenommene Energie unter Strahlung 
reemittiert, emen Zusammensto8 mit eimem Atom der Sorte b (TI, Ag, 
Na usw.), so kann die Energie durch einen ,Sto8 zweiter Art“ teilweise 
in Bewegungsenergie der beiden Atome, teilweise in Anregungsenergie 
des Atoms b iibergehen; dieser letztere Betrag wird dann spater in Form 
einer fiir das Atom b charakteristischen Emissionslinie wieder ausgestrahlt. 
Voraussetzung fiir einen solchen Prozef ist, daf das Atom b mindestens 
eine Anregungsstufe mit einer Anregungsenergie JW? < 4W24 besitzt 
(aw? = W? — W,.). Schon in seiner ersten Arbeit hat Cario die Ver- 
mutung ausgesprochen, daf die Wahrscheinlichkeit der Energietibertragung 
desto gréBSer sein diirfte, je kleiner die Differenz 7W* — 4W® oder je 
kleiner der bei dem Zusammensto8 in Bewegungsenergie zu verwandelnde 
Betrag ist. Die Richtigkeit dieser Annahme ist durch die Versuche 
von Beutler und Josephi iiber die sensibilisierte Fluoreszenz des 
Na-Dampfes auis glanzendste bewiesen worden: Das Na-Atom besitzt eine 
ganze Reihe von Anregungszustanden, die der obigen Ungleichung ge- 
niigen; es zeigte sich, da8 durch ZusammenstéSe mit angeregten He-Atomen 
weitaus am hiufigsten derjenige unter ihnen hervorgerufen wird, dessen 
Energie mit dem der Hg-Resonanzlinie am niachsten iibereinstimmt, und 
das, obwohl der betreffende Ubergang aus dem Normalzustand , optisch 
verboten* ist, d. h. spontan nur mit auBerst kleiner Wahrscheinlichkeit 
vor sich geht. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, das Phainomen der sensi- 
bilisierten Fluoreszenz auf Grund der Quantenmechanik zu behandeln, in 
dem Bestreben, diese interessante Erscheinung der Resonanz bei Stof- 


: 
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_prozessen zu erklairen. Wir verfahren dabei nach der Methode, die Born 
verwandte, um zu einer Theorie der unelastischen ZusammenstéBe zwischen 
Elektronen und Atomen (Versuche von Franck und Hertz) zu gelangen. 
Wir nehmen ein Atom a an, das aus N, Elektronen (mit den Koordinaten 
a, yy 2]... 2, yy, ey), und ein Atom b, das aus N, Elektronen auf- 
- gebaut ist. 


Schrédingers Gleichung in bezug auf das Problem dieser beiden 
Atome wird folgende sein: 


al = 8 x? m 
Soe es ae (W—V)u= 0. (1) 
Sq b 


Die Randbedingungen fiir wu sind dieselben, die fiir das Schré- 
dingersche Problem gelten. Die potentielle Funktion V, die in (1) zum 
Vorschein kommt, kann als aus drei Gliedern bestehend betrachtet werden; 
eins von diesen: V%, hangt von der Stellung der Elektronen des Atoms a 
in bezug auf ihren Kern ab: V° — V“°(a{ ... ey), das andere, Vv", haingt 
yon der Stellung der Elektronen des Atoms b ab: V’ = Vv” cee eN,)> 

und ein drittes Glied, V’, hangt von den gegenseitigen Entfernungen der 
Elektronen der beiden Atome V’ = V' (a ... en.) ae ... &y,) ab. In 
V’ wird offenbar die gegenseitige Entfernung der beiden Kerne zum Vor- 
schein kommen, und folglich wird, wenn wir eine solche Entfernung als 
konstant annehmen, die Liésung, die wir fiir (1) erhalten werden, sich auf 
eine bestimmte gegenseitige Stellung der beiden Atome beziehen. Um das 
Problem (1) mit Hilfe der Methode von Born lésen zu kénnen, werden 
“wir in erster Linie annehmen miissen, daf V’ beziiglich des Ausdruckes 
V+ VY vernachlissigbar sei. In solcher Weise werden wir eine 
Lésung w°® des Problems (1) finden kénnen, indem wir annehmen, daf 


1, ue, wo us, ue, Losungen der beiden Gleichungen 
Na 
8 x? m ; 

Br ag a  ) en 0, 
&q U 

= 8 2? m : 
ye Wa) im 0 
8p 


sind, und noch behaupten, dali 
W = Wr+ Wn 


ist. Wir nehmen folglich an, da8 w = w?+u'+w? 4 -+-, und be- 
stimmen wu}, uv? usw. mit Hilfe von aufeinanderfolgenden Annaherungs- 


~ 
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rechnungen. In der Tat, wenn wir sie in die Formel (1) einsetzen, so _ 
entstehen folgende Gleichungen: 


ati? mM 


8x? m _, 
ee (Wat Wa ee 
8q 8p 
822m _, 
4+ S14u 2+ Wa —V = — a 
8p 
2 
fae a ak oe = Pe yg 
1 


_ Die Randbedingungen fiir diese Gleichungen sind wie gesagt die- 
jenigen des Schrédingerschen Problems. Wir werden die Gleichung (2) — 
lésen, indem wir w* als Funktion der Eigenwerte des Atoms b (oder 
des Atoms a) entwickeln. Die Koeffizienten werden Funktionen der 
Koordinaten des Atoms a (oder des Atoms 0) sein. 

Wir wollen annehmen, daf 


ue = > fy (af ... ay) ue. 
Hi? 


Dann entsteht durch Einsetzen in (2) folgendes: 


oe : 
Site | aA est (We 1we WP Vfl = EE 
Tr Sq 


wenn wir beriicksichtigen, daf 


durch Multiplizieren mit uw? und durch Integrieren in bezug auf 
dt, dt, ... dty,(dt, = da? dy?dz) auf Grund der Kigenschaft der 


Eigenwerte 
O " 
[elec dexjubu, = {0 fii peat 


wird die vorhergehende Gleichung in die folgende umgewandelt : 


a 


24h oP (Wa + Wa — Wr — Vv fr 


8 2? m ieee ; 
= | -- [de dew, Fe ‘a, = FEL <. ene 


Und so haben wir eine Gleichung erhalten, wo nur Funktionen der 
Koordinaten der Elektronen des Atoms a auftreten. 
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Nun haben wir Gleichungen des Typus zu lésen. 


te ” 
a 4fi + —,- (Wa + We—Wr—v fl 


ane ’ b 1 
7 a ee ye dt, --- dty,V' uu = F;, 


8 
= fi eae aan Wa + we w? — vf 


Sta b 2 
Ss aS ee Oo Gio dt, --- dty, Viw uy = Fy: 


h? 


RE? Se ey tee Rw Ft eke, Ba Me ee 
a ane DS Renee emia, sew 6) eee ee 


2, 8x2m 
ee ee = VK 


82? m 
—— Gee fo fae os deny Peta = Fp 


Wir werden diese Gleichungen durch die Entwicklung von f;’ nach 
der Funktion der Eigenwerte des Atoms a lésen. Wir wollen an- 
nehmen, daf 


Fit @jseny eN,) = >} Chg Ua 
q 
sei. Durch Einsetzen in (3) und unter Beriicksichtigung, daf 


8 2?m Ny 8x2? m * 
2 eee ere ee Wo Mg 


ist, entsteht folgende Gleichung: 
Sei (We — Wat Wi — We) ue} = Fr. 


qd 


Multiplizieren wir mit u,dt, ... dtn, und integrieren, so bekommen wir 


folgende Gleichung: 
(We — Wwe + WwW? — fdr, dey, Fy up 
= ae ++ dty, dt,--+ dty, Vi ue ui us. 


Die rechte Seite dieser Gleichung hingt nicht mehr von den Ver- 
anderlichen a}... én) sie en, ab; sie wird von der gegenseitigen Ent- 
fernung beider Atome abhingen, aber fiir das von uns betrachtete Problem 
hat das keine Bedeutung. Somit kénnen wir die Quantitat c/, und 7 und 
folglich u* bestimmen, wenn das vom Atom a abgegebene Quantum dem- 

14%. 


“ 
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jenigen des Atoms b nicht vollkommen gleich ist: Wenn wir aus unseren 
Betrachtungen den Fall der Resonanz 
Wn — Wp — (Wn — Wr) = 0 
ausschlieBen und wenn wir annehmen, daS 
fe jmp er, , dty, at, .-. ty, Vi ue ut up a= pls.s 

so bekommen wir folgendes: 

Kip 
Wa — Wy — (Wi — Wa) 

Kip Up 
Wn — Wy — (We — Wr)’ 


Kui 
(ee p Mp ; 
t “p Wn — Wp — (Wr — Wn) 

Wir betrachten nun die Lisung, die wir erhalten haben, besonders 
fiir den Fall der sensibilisierten Fluoreszenz. Wir nehmen also an, das 
der Normalzustand des Atoms a der Zustand p und daf der Zustand n 
der Erregungszustand sei, in dem sich das Atom infolge von Absorption 


we fae a 
der einfallenden Strahlung von der Frequenz vy = sate We 


% —— 
Clip = 


| 
aa, 


befindet, 


daB der Normalzustand des Atoms b der Zustand m sei, und daf auBerdem 
dieses Atom eine bestimmte Zahl stationiirer Zustinde 1 habe, fiir die die 
Ungleichheit existiere 
Wn — Wp > Wi — Wm 
und die von dem Quantum erregt werden kénnen, das beim Ubergang 
des Atoms a aus dem Zustand » in den Zustand p frei wird. Wenn keine 
Wechselwirkung zwischen den beiden Atomen V’ — 0 bestiinde, so wiirde 
die Liésung des Problems durch uw? = uf u?, gegeben sein; mittels der 
Wechselwirkung aber gibt es eine andere Gréfe fiir w; beschranken wir 
uns auf die erste Anniherungsrechnung, wie oben gesagt worden ist, so 
reduziert sich die Summe in bezug auf p auf ein einziges Glied, und so 
haben wir folgendes: 
ee & Ay in * EOP 0 Kip a 

u uw + u = tite + 21 a ys ph ge ee 

Das heift, daB mittels der Wechselwirkung der Zustand p des 
Atoms a und die Zustinde 1 des Atoms b in Erscheinung treten, wobei 
foleende Uberginge m vorkommen: 


a 
ls 


a:n—>p, b:m—>1; 
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und von allen Ubergingen wird derjenige der wahrscheinlichste sein, 
dessen Koeffizient, durch 


Ky iis 
Wr — Wp —(W? — Wa) 


ana ml 


gegeben, der gréfite ist. Nun sahen wir schon, da8 X,,, als eine Funktion 
der Entfernung resultiert, in der sich die Atome befinden; bei Gleichheit 
der Entfernungen ist es auch eine Funktion der verschiedenen Zustinde I. 
Auer dieser Abhingigkeit aber ist der Koeffizient A auch von dem 
Ausdruck abhangig, der im Nenner steht, und der Ubergang m—> l, n> p 
ist desto wahrscheinlicher, je kleiner der Wert der Differenz W, — W, 
— (w? — W?) ist, in Ubereinstimmung mit den von Beutler und Josephi 
erhaltenen experimentellen Ergebnissen. 
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Zur Suszeptibilitat und Widerstandsanderung’ 
der Metalle im Magnetfeld. 


Von F. Bloch in Ziirich. 
(Eingegangen am 15, Dezember 1928.) 


Unter der kiirzlich fiir die elektrische Leitung verwendeten Vorstellung, dai die 

Leitungselektronen der Metalle sich nicht frei, sondern in einem periodischen 

Kraftfeld bewegen, wird deren paramagnetisches Verhalten untersucht. — Ferner 

wird gezeigt, dai sich die normale Widerstandsanderung der Metalle im Magnet- 

feld auch nach ihrer GréSenordnung verstehen Jaft, wenn man neben dem von 

Sommerfeld untersuchten EHinfluf der Lorentzkraft den hier iiberwiegenden der 
Spinorientierung mitberiicksichtigt. 


§ 1. Die magnetische Suszeptibilitat des Elektronengases. 
Der temperaturunabhingige Paramagnetismus der Alkalien und seine 
GréBe konnten von Pauli* unter der Annahme erklirt werden, dai 
jedes Atom sein Valenzelektron als Leitungselektron freigibt und dieses 
sich kraftefrei im Metallinnern bewest. 

‘Wir wollen zunichst die Suszeptibilitat des Fermigases der Elek- 
tronen auf einfache Weise herleiten, ohne eine besondere Annahme iiber 
das Kraftfeld zu machen, in dem sie sich befinden. Dabei wollen wir 
annehmen, da ein aiuSeres noch so schwaches Magnetfeld die Wirkung 
hat, das magnetische Eigenmoment eines Elektrons von der Grife 


eines Bohrschen Magnetons entweder parallel oder antiparallel zu orien- 
tieren, indem wir von einer allfalligen Wechselwirkung zwischen Spin- 
und Bahnmoment absehen. Nun sei s ein méglicher stationa’rer Zustand 
(Zelle) eines Elektrons, solange man vom Spin absieht, und H, die zu- 
gehérige Energie. Nach dem Pauliprinzip kénnen sich in ihm nur kein, 
ein oder zwei Elektronen befinden, das letztere dann, wenn sich ihre 
magnetischen Momente gerade kompensieren. 

Nach Fermi ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, em Elektron im Zu- 
stand s zu finden, 


i (Bs a Uy H) es BPE poet ck) (1) 


wobei das obere Zeichen fiir die parallel, das untere fiir die antiparallel 
orientierten Elektronen gilt und H die Starke des Magnetfeldes bedeutet, 


* W. Pauli jr., ZS, £. Phys. 41, 81, 1927, 
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Das mittlere, von den im Zustand s befindlichen Elektronen her- 
riihrende magnetische Moment, ist also 


Hs = Uo [fs — by H) — f (Bs + My H))- 
Der Parameter « (vgl. § 2) andert sich erst quadratisch in H; entwickeln 


wir daher uw, nach Potenzen von H, indem wir nach dem ersten Gliede 
abbrechen, so wird mit Benutzung von (1) 


. 


Ey : 
Be enirpapa tht tar _ 2m 

; kT i; 
eta eye 


Ist « positiv und sehr grof, wie dies beim nicht entarteten Gas der Fall 


f (Es) [1 —fF(Bs)|. (2) 


ist, so geht (2) iiber in 22H 
| =f) (2a) 
. 8 kT &)) 
und daraus folgt in bekannter Weise das Curiesche Gesetz fiir die 
Suszeptibilitat Noa? 

i eye (32) 


Die gleiche Rolle wie in (2a) der Faktor f(#,), d.i. die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, ohne Magnetfeld im Zustand s ein Elektron anzu- 
treffen, spielt in (2) der Ausdruck f (#,) [1 — f(£,)]. Er stellt die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir dar, im Zustand s ein und nur ein Elektron anzutreffen, 
und an Stelle von (3a) tritt ; 
N*(T) a! 
pO) = Es, 3) 


wo N* (1) = 2 > f (#,) (1 —7 GS), “ 


nun aber nicht die Gesamtzahl der Elektronen bedeutet, sondern die 
mittlere Zahl derer, die ohne Magnetfeld allein in ihrer Zelle sitzen. 

Das Einzige, was wir zu ihrer Berechnung brauchen, ist die Zahl Z(E) 
der stationiren Zustainde, deren Energie zwischen dem Minimalwert E, 
und H, + # liegt. Dann folgt naémlich 


Fee cas di beta ee REA 
N*(T) = 2.(/f@)1—fB) 7p lt = = Bie Noe a AE 
0 ’ 0 


So oe dZ 
45 one | ft Fea 3), 


x fir HH = oo verschwindet. Mithin nach (3) 


{ fg tlt (f i), ; i (3b) 
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Beim entarteten Gas ist die GréSe a in (2) negativ und dem Betrage 
nach sehr gro. Sei 


ee 
Bisa. 
so folgt aus (2) 1 
— E—E 
Pe Ye 
Fir 7 = O ist dies in bekannter Weise eine Treppenfunktion, di 


an der Stelle E — E die Sprungstelle hat, und die Energie E ist so zu 
bestimmen, da8 gerade alle Elektronen in den Zellen niedrigerer neta 
Platz finden. Man erhalt so aus (3b) fiir den Wert der Suszeptibilitat 
am absoluten Nullpunkt } 


yo) = 2 0 


Bei der kraftefreien Bewegung ist bekanntlich 


4n V = h? /3N \7ls 
ef == = E 3 } EB == — 
oe in Ae me ya 2m sav) 
und daraus folgt nach (5) der Paulische Wert fiir y (0). Natiirlich kann 
man von dem Wert (5) fiir y ausgehend eine nach Potenzen von 7 fort- 
schreitende Reihe angeben, indem man die von Sommerfeld * fir irgend 
eine Funktion g () angegebene Formel verwendet: 


— dK = i 2 ‘ 
[ripte =O t2Sa,.en(e) 
1 1 il 
= 1— =>——+... 
os a ay Peps 


Man erhalt so 
2 OR az és LZ 
1) =" [(58),_ gt? Bonen Gave gf Ca 


Geht man hier wie in der Berechnung von E bis zur zweiten Potenz 
von 7’, so erhalt man fiir die kraftefreie Bewegung 


"Is (N\'l3 m 64 a¢4 Vim k ) 
Bh ih) oN ek al 
ee ui | G) (7) ie 9) UNE ee 


d. h. die Suszeptibilitét ist in erster Naherung konstant und nimmt in 
zweiter pa T? ab. (Von Sucksmith ** ist im Gegenteil ein An- 


* A.Sommerfeld, ZS. f. eyes 47, 10, 1928. 
** W.Sucksmith, Phil. Mag. 2, 21, 1926, 
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wachsen mit 7’ beobachtet worden, fiir das aber demnach andere Ursachen 
verantwortlich gemacht werden miissen.) 


Wir wollen nun das Verhalten der Suszeptibilitit fiir den Fall unter- 
suchen, da$ man sich die Leitungselektronen nicht mehr als véllig frei, 
sondern in einem periodischen Kraftfeld vorstellt, wie wir dies kiirzlich 
beim Problem der elektrischen Leitfahigkeit getan haben*. Denkt man 
sich das Potential zunachst konstant, und 1i$t dann die die einzelnen Atome 
des Gitters darstellenden Potentialmulden immer steiler werden, so erhialt 
man einen stetigen Ubergang von der kriiftefreien Bewegung zu der um 
isolierte Atome. Die zu den verschiedenen stationiren Zustinden gehirigen 
Bnergieniveaus werden dabei stetig von den bei hinreichend groB ge- 
wahltem Kristallstiick beliebig nahe beieinander liegenden der kraftefreien 
Translation zu den weit voneinander getrennten der isolierten Atome 
tibergehen, indem sich je AA zu einer.immer engeren Gruppe zusammen- 
schlieSen und schlieBlich in eines der Energieniveaus des Atoms zusammen- 
fallen. Dabei bedeutet 4 dessen Multiplizitat, A die Zahl der im Kristall- 
stiick vorhandenen Atome. 


Im Falle bereits nahezu isolierter Atome haben wir gezeigt, daf 
man simtliche sich zu einem einfachen Energiewert E, des isolierten 
Atoms zusammenschliefenden Energieniveaus erhalt, wenn man in der 


Formel 
2 xh 221 2 
Geli EE y — 2B (cos 2" + cos + cos aa (7) 
den ganzen Zahlen klm unabhangig Werte von — 3 bis -+ 5 erteilt. 


G ist eine groBe gerade Zahl und gibt an, wieviel Atome lings jeder 
Kante unseres wiirfelformig gedachten Kristallstiickes liegen, d. h. es ist 
G? — A. y ist eine durch die elektrostatische Wirkung der Nachbar- 
atome zu H, tretende Zusatzenergie und B eine fiir die Haufigkeit des 
Platzwechsels der Elektronen nach Nachbarmulden charakteristische 
Energie, die die Breite der durch (7) gegebenen Gruppe von Energie- 
niveaus angibt. Wir wollen nun annehmen, da8 E, der tiefste Energie- 
wert des Atoms ist, und da8 die hoherliegenden bei normalen Temperaturen 
noch nicht merklich angeregt sind. Dann ist es leicht, sich ein qualitatives 
Bild iiber den Temperaturverlauf der Suszeptibilitat zu machen, wenn 
die Energiewerte ohne auBeres Magnetfeld durch (7) gegeben sind. 


* ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
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Zunichst wollen wir nach (5) die GréBenordnung des Wertes y (0) 
abschatzen. Sei 


2 ak 2 a1 2 
P = —(cos - + cos E+ cos 7), 
so gilt nach (7) = gy dgdP dZ 1 


dE dPdE dP2B 
adZ ist die Zahl der Punkte mit ganzzahligen Koordinaten, die im kl m- 
Raum zwischen den Flachen P —= P, = const. und P = P, + dP lege 
und mithin proportional G? — A, d.h. es gilt 


wo K im allgemeinen eine reine Zahl von der Gréfenordnung | ist, also 


nach (5) 


2u> A 
4 (0) = — B : 
Oder wenn wir mit : 
= (8) 
eat . 
die Zahl der Leitungselektronen pro Atom bezeichnen: 
2u2 N 
0) = K—2 —. 9) 
£©@) mer ( 


Nun wollen wir den Verlauf von y fiir hohe Temperaturen unter- 

suchen, d. h. fiir den Fall, da8 7 

kT > 26. 

Dann wird nach (2) und (7) die Verteilungsfunktion f (Ez; _) unabhangig 

von den Quantenzahlen klm. Nennen wir diesen konstanten Wert 
f (Exim) = f, so sieht man aus der Bedingung 


2 Sf Erm) = 2 Sf = 2 Af = N 


NN : 
da8 fi: == ra auch unabhangig von der Temperatur wird. Nach (4) gilt 
nun mit Verwendung von (8): 


Net a ee = 24-5 [1 l= * Asean 
kim 2A : ue 


also fiir die Suszeptibilitat nach (3): 
N we “ | 
12) => te |1— FI, (10), 


d.h. das Curiesche Gesetz. 4 
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Der hier im Gegensatz zu (3a) auftretende Faktor |! — 5 | riihrt 


davon her, daB so gerechnet wurde, als ob jede mit der Fermistatistik 


vertragliche Verteilung der Elektronen auf die Zellen gleichwahrscheinlich 
wire. Nun kann man im Falle isolierter Atome die Zellen so interpretieren, 
da§ jede von ihnen die Bewegung um ein bestimmtes, durch die Zahlen k, 1, m 
numeriertes Atom darstellt. Im Falle eines Leitungselektrons pro Atom, d.h. 
m = 1, haben wir also so gerechnet, als ob es ebenso wahrscheinlich wire, 
an einem Atom ein wie zwei Elektronen zu finden. In Wirklichkeit wird 
die elektrostatische Wechselwirkung dafiir sorgen, da8 der letztere Fall 


_ infolge seimer héheren Energie viel seltener ist als der erstere, und man 


im Gegenteil nahezu mit Sicherheit in jeder Zelle ein und nur ein Elektron 
antreffen wird. Dann hat man aber in (3) fiir N*: N zu setzen; offen- 
bar ist es demnach wesentlich, beim Ubergang vom festen Metall zum 
Dampf (isolierte Atome) die Wechselwirkung der Elektronen, die bisher 
vernachlissigt wurde, mit zu beriicksichtigen. 


Unser Modell behauptet also nach (9) und (10) folgenden Tempe- 
raturverlauf von y. Solange 


2B 


toga uae i 
gilt das Curiesche Gesetz. Fiir 7’ = 7, hat die Suszeptibilitat die 
GréSenordnung 
° uo N 9 
4(L,) = B V (9a) 


und behalt diese nach (9) bei bis zum absoluten Nullpunkt. 
Der wesentliche Unterschied gegeniiber den Alkalien liegt darin, 
da bei hinreichend tiefen Mulden die Energie f# beliebig klein werden 


kann; bei den Alkalien, wo die Elektronen als nahezu frei betrachtet 


werden kénnen, ist 6 von der GréSenordnung der [onisationsarbeit und 
dann entsprechen die Werte (9) und (9a) den beobachteten Werten. In- 
dessen scheint es auch Stoffe zu geben, bei denen # wesentlich kleiner 
wird; in unserer friiheren Arbeit (I. c.) haben wir gezeigt, daB der von 


- den Elektronen herriithrende Anteil an der spezifischen Warme des Metalls 


in seinem Temperaturverlauf ebenfalls durch die Energie 6 charakterisiert 
ist. Es zeigt sich namlich, daB er in der Nahe der Temperatur 7, ein 
Maximum von der GréSenordnung R der Gaskonstanten aufweist und 
ein solches scheint tatsaichlich bei einigen Stoffen beobachtet zu sein*. 


* F, Simon, Berl. Ber. 1926, S. 477. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 15 


x 
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Beim grauen Zinn z. B. ware T, ~ 70 und wir miiBten hier nach (9a) 
fiir y einen Wert erwarten, der etwa 100mal grofer ware, als bei den 
Alkalien, wo 7, “ 104, némlich gleich der Temperatur, bei der sich der 
Ubergang vom entarteten zum nicht entarteten Gas vollzieht. Sollte das 
Experiment gegen den von uns skizzierten Temperaturverlauf von y 
sprechen, so miiBte auch nach einer anderen Erklarung fiir die Anomalien 
in der spezifischen Warme gesucht werden *. 

Um nihere Aussagen iiber den Temperaturverlauf von y zu machen, 
insbesondere dariiber, ob bei tiefen Temperaturen eine Abnahme mit T?, 
wie bei der kraftefreien Bewegung, oder eine Zunahme erfolgt, ist nach 
(3c) usa. die Kenntnis der héheren Ableéitungen von Z (2) erforderlich, 
d. h. von Modellfeinheiten, auf die wir hier nicht naher eingehen wollen. 

§ 2. Die Widerstandsanderung im Magnetfeld. Die Beein- 
flussung des Widerstandes im Magnetfeld durch die auf die Elektronen 
wirkende Lorentzkraft ist von Sommerfeld** (1. c.) untersucht worden 
und es hat sich gezeigt, daB daraus zwar auch das von der Erfahrung 


bestatigte Gesetz Ww 
: a == BH? 


0 
folgt, jedoch mit einem Faktor B, der 10* mal kleiner ist, als der experi- 
mentelle Wert. Wir wollen im folgenden zeigen, da8 man die richtige 
GréfSenordnung bekommt, wenn man die Spinorientierung beriicksichtigt, 
so daB ihr gegeniiber die Lorenzkraft vernachlissigt werden kann. 

Die folgende Rechnung geschieht unter Zugrundelegung des von uns 
(I. ¢.) verwendeten Modells. Danach kommt der elektrische Widerstand 
dadurch zustande, da’ zwischen den Elektronen- und den elastischen 
Wellen des Gitters ein Energie- und Impulsaustausch stattfindet. Fihrt 
man an Stelle der eben benutzten Quantenzahlen k, 7, m die Groen 


a nae Je 0 = Nit wee 
ein, so konnten wir zeigen, da bei einer Temperatur 7’, die grof ist 
gegen die charakteristische Temperatur des Metalls und bei Anwesenheit 
eines Feldes von der Stirke F’ in der w-Richtung die Verteilungsfunktion 
der Elektronen gegeben ist durch 


(End) = fon) — CE (@) G2 (11) 


* Die Tatsache, daf Diamant bei Zimmertemperatur rere ist, scheint 
z. B. dafiir zu sprechen, dafi bei der [vgl. Simon (I. c.)] bei J — 1070 gefundenen 
Anomalie andere Griinde mitspielen, da sonst der Paramagnetismus iiberwiegen miifte. 
** Vel. Formel (77a) 1. c 
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wo 1 


OYE ere ny wee (12) 
ot kP 4] 


die Verteilung bei Abwesenheit eines Feldes und C eine Konstante be- 
deutet, die unter anderem proportional ist zu * - Fir die Funktion 


g (o) hatten wir* angegeben: 

gy (@) == 0°, 
doch war dies unter stark vereinfachenden Annahmen hergeleitet und 
diente lediglich dazu, die Gré8enordnung der elektrischen Leitfahigkeit 
abzuschatzen. Wir wollen hier hiervon keinen Gebrauch machen und im 
Gegenteil sehen, was sich tiber g(g) aus der Widerstandsainderung aus- 
sagen laBt. 


Fiir die Energie wurde bei der Herleitung von (11) der Ansatz 


gemacht 
E(Enf) = a + n° + &) = wo” (13) 


und dementsprechend fiir den zum Zustand &, y, € gehérigen mittleren 
Impuls in der z-Richtung 
De pave: 


Fir den gesamten, beim Feld F' in der z-Richtung flieBenden Strom 
pro Volumeneinheit erhalt man dann nach (11) den Ausdruck 


+ oc oo 
d 82D 
= —2p{ [eee ftaganas = — = 3 je pl) qed, (14) 
wo a CO Gs 
et 
DT Sa8 te - 


und die Integration tiber den £y4£-Raum durch Einfiihrung eines Polar- 
koordinatensystems mit Achse in der &-Richtung in eine solche iiber 9 


allein ersetzt wurde. 


4 
Nehmen wir an, da8 fiir 9 — 0: o*q@(qg) und fiir @ = oo: (0) 
verschwinden, so wird aus (14) ekT 
82D 
2 Ss = ee lo’ ¢ (9)] 40. (14a) 


0 


* Formel (83), 1. c. 
Sy 


~ 
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In der Ableitung der Formel (14a) wurde der Elektronenspin noch 
nicht eingefiihrt [bis auf den Gewichtsfaktor 2 in (14)]. Sie bleibt aber 
auch dann unverdndert bestehen, wenn man nur annimmt, da bei den 
Wechselwirkungsprozessen zwischen Elektronen und Gitter die Spin- 
orientierung der ersteren sich nur selten dndert. Diese Annahme ist 
wohl deshalb gerechtfertigt, weil die magnetische Wechselwirkungsenergie 
klein ist gegen die elektrostatische, wie sie bei der Herleitung von 
(14a) verwendet wurde. Dann lautet nimlich die Bedingung fir das 
thermische Gleichgewicht so, da sowohl die Elektronen der einen, 
wie die der anderen Spinorientierung fiir sich im Gleichgewicht mit 
dem Gitter sind. 


Besteht daher aufSer dem elektrischen noch ein magnetisches Feld 
von der Starke H, so wird unter Verwendung von (12) und (13) aus (14a): 


__ AnDf d 7 1 1 
5 oe aol (0) (warp es ag aig it jae (16). 
é 


' pr BE ee ete ca | 
Sei nun 

oo? = E; y (0) = v (4); Uo H = &, 
so wird 

‘ gee eer kT 41, 


Dies liefert unter Benutzung der Sommerfeldschen Formel (6) 


= 
T= FF |G— 9 eH—9 + Et orvG+9 


Poe 
cate gst ggalB?o Oly a see] +} 


Wir wollen nun fiir J eine sowohl nach geraden Potenzen von kT wie — 


von ¢ fortschreitende Reihenentwicklung angeben, indem wir bis zu den 
2 


as kT 
Gliedern der Ordnung (—) und (=) fortschreiten und ihre hoheren 
0 


Potenzen und Produkte vernachlassigen. Dann wird aus (17) 


2008 Z 2 ae 
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E = —akT hangt selbst von ¢ ab, und zwar ist es dadurch be- 
stimmt, da8 fiir die Gesamtzahl der Elektronen gilt: 
Gry 1 
: 1 
Ne aw |\\( + ES = atta 
a ae ee ea a ea 
spews ide a ima 1 alg VEdE 
eo. An? (@)*I2 geet aut i mat peta > 
BEd abe kT + J 
Dies liefert wieder unter Benutzung von (6): 
G> (Evils 3 &” 
—— == 1p “7/2 ee Riles, 
Sale) f+ ga eaerr+ 5 


Daraus in erster und zweiter Naherung: 
mas ‘3 0? N\?7Is 
Ola) 

bzw. 


i ces 7 ae 


ae Gene 
GF a) gel2aerr ts]: 
Also aus (17a) 


8xDi_ ,/32°N\'ls 32? Ny7ls ete hex canes: 
Fano {ar te b|o(-7) |+[202) +5| 


HEE lav ed, 


[alvin —CZe) soe] 


san(ryie (18) 


Sei nun J, der Strom ohne Magnetfeld, den man erhalt, wenn man 

in (18) « = O setzt, so wird: 
eiige  AS OO a 
oe ae Ol) W, 


0 


(19) 


gleich der relativen Zunahme der Leitfahigkeit 6 und der relativen Ab- 
1 
nahme des Widerstandes W = ee 


Man erhalt so in unserer Naherung: 


ls a ees Aa Serge 
Bo ae aes | BAe ee  (E 
aw _18y Car) soqp2Ol-gal’ +@) | 
Ww D} =) 32? N\ ‘ls narrae 
(Fe) ® pao(*G) 
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Gehen wir wieder zu unserer alten Bezeichnungsweise (17) zuriick, in- 
dem wir einen kritischen Radius im £7 €-Raum 


0 = ee (32? n)"ls (20) 
nach (8) einfiihren, so wird: | 
am = Bu (21) 
mit , 2 
B= 5 (2) 08 = a |; = [o* » (e)] — de ioe] ar 


Da nach (20) g, eine reine Zahl von der GréSenordnung 1 ist, wird 
man dasselbe auch von dem von g, abhingigen Teil des Koeffizienten B 
erwarten. Uber sein Vorzeichen kann erst eine genauere Bestimmung 
der Funktion g (@) Aufschlu8 geben; das ist im wesentlichen die Aufgabe, 
die mittlere freie Weglinge der Elektronen als Funktion der Geschwindig- 
keit anzugeben, und kann erst gelist werden, wenn nahere Angaben iiber 
das im Innern der Metalle herrschende Kraftfeld gemacht werden*. 


Die Gré8enordnung von B wird also im wesentlichen durch den 
Ausdruck (*) gegeben. 9 ist eine Energie von der GréSenordnung der 
rr) 


Nullpunktsenergie der Elektronen. Diese betragt aber bei Metallen mit 
flachen Mulden, wie sie jedenfalls bei den normalen Leitern Au, Cu, 
Pt usw., bei denen das Gesetz (21) beobachtet ist, vorliegen, einige Volt, 
d. h.in absoluten Einheiten o ~ 10—1°; ferner ist u, ~ 10-19 und es wird 


B ~ (tt) 10-14 
(ra) 


in Ubereinstimmung mit dem Experiment **. 
Der Effekt ist bis heute erst in der transversalen Anordnung ge- 
messen, bei der Strom und Magnetield senkrecht stehen, doch miiBte er 


* Daf die von uns (I. c¢.) angegebene Funktion y(e) = @? nicht richtig 
sein kann, geht daraus hervor, da sie den Koeffizienten B mit dem negativen 
Vorzeichen liefern wiirde. — W. V. Houston, ZS. f. Phys. 48, 449, 1928, hat eine 
Formel fiir die freie Weglange angegeben, die von der Grife seiner, den Radius 
der abschirmenden Hdelgasschale darstellenden Lange b abhingt. Man erhalt 
danach fir B das positive Vorzeichen, wenn man fir b den durchaus méglichen 


Wert: > = O96 = annimmt, wo q@ den Abstand benachbarter Gitteratome be- 


zeichnet. Immerhin ist nicht einzusehen, warum es nicht auch Metalle gibt, bei 
denen der Effekt mit dem negativen Vorzeichen auttritt. 
** Vel. Badecker, Sammlung Wissenschaft, S. 113. 
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nach der obigen Ableitung unabhingig von ihrer gegenseitigen Orientierung 
sein, waihrend die von Sommerfeld beriicksichtigte, um etwa vier Zehner- 
potenzen geringere Wirkung der Lorentzkraft wesentlich davon abhingt*. 
Was die Temperaturabhingigkeit des Effektes anbelangt, so ist zu be- 
merken, daf unsere temperaturunabhingige Formel (21) nur gilt, solange 
T*>@, wenn @ die charakteristische Temperatur des Metalls bedeutet. 
Auch bei Sommerfeld ist dies der Fall**, solange 75> @, da dann 


nach Ausweis der Leitfihigkeit die freie Weglinge 1 proportional T ist. 


Experimentell ist gefunden, da der Koeffizient B fiir sinkende Temperatur 
stark zunimmt. Dies muf mit der von der elektrischen Leitung her be- 
kannten Tatsache zusammenhingen, daf fiir sinkende Temperatur das 
Pauliverbot fiir die Ubergiinge der Elektronen zu anderen Zustinden 
immer mehr von Bedeutung wird, wahrend es fiir 7’ >> @ vernachlassigt 
werden kann ***, 


Herrn Professor Pauli danke ich herzlich fiir manche Anregung und 
klarende Bemerkung wihrend des Entstehens dieser Arbeit. 


Ziirich, Physikalisches Institut der E. T. H., 7. Dezember 1928. 


* Tatsichlich hat Roberts (Ann. d. Phys. 40, 453, 1913) beim Graphit 
festgestellt, daB die Widerstandsanderung unabhangig ist von der gegenseitigen 
Orientierung von Strom und Magnetfeld. Dagegen hangt sie wesentlich von der 
Lage der Kristallachsen zum Magnetfeld ab, was natiirlich in unserem, keine 
Raumrichtung bevorzugenden Ansatz (13) nicht enthalten sein kann. 

"Ee NEO 
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Eine neuentdeckte Beziehung zwischen den Grenz- 
frequenzen in der charakteristischen Réntgenstrahlung. 


Von Sigge Bjérck in Upsala. 
(Eingegangen am 21. Dezember 1928.) 


Zwischen den Grenzfrequenzen der Réntgenstrahlung konnten einfache Beziehungen 
aufgestellt werden. Ihre Giiltigkeit wird durch empirische Daten nachgewiesen, 
aber ihre theoretische Erklaérung offengelassen. 


Fiir die Grundstoffe von Mangan (25) bis zu Jod (53) gelten folgende 
zwei Relationen: 


2 
DL ve 
Mn = eae ed) 
Lux Vie 
iV = SO», 2. 
ba 11,07 2 


wo My, Lp usw. die Grenzfrequenzen der betreffenden Grundstoffe 
bezeichnen. 
Wir berechnen Myy,, Zyy usw. mit Hilfe von (1) und (2) und der 
bekannten Beziehungen: 
Ka, = K — Iq, 


Kp, = K—Mys 
La, == Ign a My usw. 


wo Ka,, Kf, usw. die empirisch gefundenen Emissionsfrequenzen sind. 
In Tabelle 1 kann man die so erhaltenen Resultate ablesen. 


Die berechneten Werte liegen durchschnittlich etwas héher, als den 
empirisch gemessenen Absorptionskanten entspricht, aber dies steht nur 
in Einklang mit der immer mehr bestiitigten Annahme, da8 die Frequenz, 
die der Hauptabsorptionsgrenze entspricht, niedriger ist als die , wirkliche “ 
Grenzfrequenz *. 


* So haben sich zB. Kat Chamberlain und G. Lindsay, l.c., der 
friiher von Andrews, Davies und Horton (Roy. Soc. Proc. (A) 110, 64, 1926) 
ausgesprochenen Ansicht angeschlossen, daf die Hauptabsorptionsgrenze nicht der 
Erhebung des Elektrons bis gur Atomgrenze, sondern bis zu einer unbesetuzten 
Bahn innerhalb des Atoms entspricht. — Vgl. ferner die Diskrepanz zwischen 
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Hine neuentdeckte Beziehung zwischen den Grenzfrequenzen usw. 
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Fir die Grundstoffe von Strontium (38) bis zu Cadmium (48) gelten 
folgende fiinf Relationen: 


5 
My V Nor 
aie 3 
Ny 1 Ow (6) 
y 
May VN. 
Sa Ti 5B (4) 
Mon Ve 
Nig == Ba7 (5) 
My V™, 
uy, VN 
Ny a pd Se (2 aay (7) 


wo Nyz, Nyy ein willkiirlich bestimmter Wert ist, der einer hypothetischen 
Nyz-, Nyy-Bahn entspricht. 


Durch Einsetzen des Ny,-, Nyy-Wertes und der schon erhaltenen 
M-Werte in (3), (4) usw. bekommen wir die N-Frequenzen der Tabelle 1. 


Tabelle 4. 
Die Frequenzdifferenz L83;— L@,(— A), verglichen mit 


LW My LuV My 


11,07 11,05 Ge “ig 

Nr. A B Nr 4 B 
37 0,65 0,63 . 46 2,04 2,05 
38 0,80 0,75 47 2,26 2,30 
39 0,87 0,86 48 DEON OO. 
40 0,99 0,98 49 2,78 2,84 
Al 1,14 Hediss 50 3,04 BG) 
42 1,29 1,28 51 3,56 3,54 
43 — [1,43] D2 3,97 Bos) 
44 1,63 1,62 53 4,3 4,38 
45 1,84 1,84 | 


folgenden Priizisionsmessungen: Enger, 1. c., findet, dai die K-Absorptionskante 
des Silbers = 1880,90 »/R ist; Dyke und Lindsay, l.c., finden, da8 die Dy Ab- 
sorptionskante des Silbers = 246,942/R ist; K— I ist also = 1633,96 »/R; 
Kellstrém, l.c., findet aber, dal die K a,-Frequenz des Silbers — 1632,29/R ist. 


~~ oOo 
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Die Tabellen 2 und 3 enthalten die empirischen Emissionsfrequenzen 
nach Siegbahns Spectroscopy of X-Rays“, oder nach spiter veriffent- 
lichten Prizisionsmessungen hauptsiichlich der Sie gbahnschen Schule. 
In den Tabellen kann man auBerdem die Emissionsfrequenzen ablesen, die 
sich aus den in Tabelle 1 berechneten Grenzfrequenzen ergeben. Tabelle 4 
enthalt die Frequenzdifferenz: (My — My), gemessen teils empirisch 


5 5 
ae Ly VM, Im Vu 
Sep. 146, (A), toils thocrotiecn — EY so nut V My 


—V_ (— B). 
11,07 11,05 ao) 


Im Dezember 1928. 
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Uber die Streuung von Rontgenstrahlen an Graphit. 


Von W. Ehrenberg in Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1928.) 


Es wird an Graphit geéestreute Réntgenstrahlung spektroskopiert. Aufer der 
Comptonlinie werden keine verschobenen Linien gefunden. 


Bergen Davis und Dana P. Mitchell haben in Phys. Rev.* 
Messungen der an Graphit gestreuten Mo K«-Strahlung veréffentlicht, in 
denen sie auBer der unmodifizierten und der Compton-Linie noch weitere 
scharfe intensive Linien gefunden haben, und zwar Linien, die gegeniiber 
der einfallenden Ka,-Strahlung um 1,2 X-E., 2 X-E., 11,3 X-E. nach der 
langwelligen Seite hin verschoben sind**. Die Linien haben etwa die halbe 
Intensitit der unverschobenen Linie. Die Messungen sind am Doppel- 
spektrometer ionometrisch, offenbar nur an der a,-Linie ausgefiihrt. Die 
Verfasser deuten diese Linien als von einem Streuproze8 herriihrend, bei 
dem das einfallende Quant wie beim Raman-Effekt im optischen Gebiet 
Energiebetriige, die dem AK- und L-Niveau von C entsprechen, an das 
Kohleatom abgegeben hat. 

Wir haben versucht, diesen Effekt zu reproduzieren. Nachdem einige 
Vorversuche negativ ausgefallen waren, haben wir, um sicher zu sein, 
daf die gestreute Strahlung nur vom Graphit herrihrt, und um bei hohem 
Auflésungsvermégen noch zu ertriglichen Belichtungszeiten zu kommen, 
ein Spezialrohr*** anfertigen lassen, bei dem der aus Acheson-Graphit **** 
bestehende Streukérper, wie es auch Davis und Mitchell hatten, in die 
Rohre eingebaut war (Fig. 1). Der Abstand Antikathode—Graphit 
betrug etwa lcm, der Abstand Graphit—Spektrometerkristall etwa 5 cm. 
Es wurde ein Seemannspektrograph mit einem Abstand Blende—Platte 
von 28cm und Calcit als Spektrometerkristall benutzt. Die Auflésung 
war so grof, daS der Abstand zwischen Mo Ka, und a, (4,28 X-E.) 


* Phys. Rev. 32, 331—335, 1928, Nr. 3. 

** Die Verfasser geben an, dai Compton, Phys. Rev. 22, 409, Nov. 1923, 
und Ross, Proc. Nat. Acad. 10, 304, 1924, bereits eine Verbreiterung der un- 
modifizierten Linie gefunden hatten. Wir konnten eine solche Verbreiterung 
weder aus den zitierten Arbeiten noch aus den eigenen Aufnahmen entnehmen. 

*** Antikathode, Gliihkathode und Anschliisse zur Pumpe wurden von einem 
nach Angaben von Professor Ott von Herrn Selmayr in Minchen angefertigten 
Metallroéntgenrohr genommen. Der Rohrenkérper wurde von Herrn Instituts- 
mechaniker Hauber am hiesigen Institut angefertigt. 

**** Acheson-Graphit ist kiinstlich (elektrolytisch) hergestellt. 
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ungefahr das Siebenfache der Strichbreite der Linien betrug. Es wurden 
Aufnahmen von 30, 60 und 120 Stunden bei etwa 15 mA und 35kvV eff. 
gemacht. Auf der 30-Stunden-Aufnahme waren die %,-, die o,- und die 
den Versuchsbedingungen entsprechend sehr verbreiterte Compton-Linie 
schon sehr deutlich zu erkennen. Auch auf der 120-Stunden-Aufnahme 
war noch keine Spur der von Davis und Mitchell gefundenen Linien 
zu sehen. © Sie hitten mit. Sicherheit erkannt werden miissen, wenn sie 


IT, meee EP OCITT 
See 


Fig. 1. R6ntgenréhre zur Untersuchung der gestreuten Strahlung. 


428 XE 


TY 
sfasieatics 


—— > Schwarz 
a 


—> 7Intervall=Viomm auf dem film 


Fig. 2. Photometerkurve der an Graphit gestreuten Strahlung. 
Die Striche zwischen a, und @, sind an den Stellen der von Davis und Mitchell 
gefundenen wenig verschobenen Linien eingezeichnet. Die dritte verschobene Linie 
sollte im siebenten Intervall der Abszissenteilung liegen. 


nur den zehnten Teil der Intensitiét der unverschobenen Linie gehabt hatten. 
Fig. 2 zeigt die Photometerkurve dieser Aufnahme. 
Die von Davis und Mitchell gegebene Erklirung der von ihnen 


gefundenen Linien erscheint uns deshalb unhaltbar. 

Versucht man diese Linien als Fluoreszenzlinien einer Verunreinigung 
des von ihnen benutzten Graphits* zu deuten, so kommen wegen der bei 
den Versuchen benutzten Spannung nur Linien einer L-Serie in Frage. 


* Davis und Mitchell machen iiber die Herkunft ihres Graphits keine 
Angaben. Hine Verunreinigung mit schweratomigen Hlementen ist bei nattirlichem 
(aus Urgestein stammendem) Graphit nicht auszuschliefen. 


x 
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Die um 11,3 X-E. verschobene Linie fallt sehr genau mit der Uran L p,- 
Linie zusammen. Eine Aufnahme mit einem Graphitpraparat in der oben 
beschriebenen Anordnung, dem 0,015 Atomprozent Uran zugesetzt war, 
zeigte diese Uranlinie bereits stérker als die gestreute Mo Ko-Linie. 
Etwa ein Drittel dieser Menge wiirde die von Davis und Mitchell 
gefundene Linie erklaren. Die anderen Linien sind allerdings dadurch 
nicht zu: deuten. Von anderen in Frage kommenden Elementen legen 


keine Wellenlingenmessungen vor. 


Herrn Professer Glocker méchte ich fiir seine freundlichen Rat- 
schlige bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung herzlich danken. Auch 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich zu grofem Dank 
verpflichtet. 


Aus dem Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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Ein allgemeines optisches Gesetz. 
Von M. Herzberger in Jena. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Oktober 1928.) 


Es wird ein allgemeines Gesetz abgeleitet, das bei jeder optischen Abbildung des 
Geradenraums erfiillt sein mn8. Aus dem’allgemeinen Gesetz werden durch Speziali- 
sierung der Malussche Satz abgeleitet, eine bisher unbekannte Ubertragung 
dieses Satzes auf allgemeine Regelfilichen, der Fermatsche Satz, die Grundformeln 
der Hikonaltheorie, sowie eine neue Verallgemeinerung der Straubelschen Satze 
iiber Abbildung eines Linienelements durch unendlich diinne Biischel. Zum Schluf 
wird der optische Kosinussatz in seiner allgemeinsten Form abgeleitet, sowie die 
noch nicht untersuchte Abbildung der Linienelemente der unendlich fernen Ebene 
durch ein optisches System betrachtet. 

Bei dem Versuch, die Bedingungen des Malusschen Satzes, da8 bei 
emer optischen Abbildung Normalenkongruenzen wieder in Normalen- 
kongruenzen tibergehen, in eine Form zu fassen, so daf man eine Diffe- 
rentialinvariante fiir eine méglichst geringe Anzahl von Strahlen erhilt, 
kam ich auf ein neues, sehr allgemeines optisches Gesetz, das eine grofe 
Anzahl bekannter und noch unbekannter optischer Gesetze umfaft. Es 
soll im folgenden ein Beweis dieses Satzes gegeben werden und eine 
Anzahl von Folgerungen daraus abgeleitet werden. 


CR 
ae te 2a 
2 pee 
Eines es es 
a 
Fig. 1. 


Hauptsatz: Gegeben seien im Objekt- und Bildraum zwei benach- 
barte Strahlen in allgemeiner Lage (d. h. sie kénnen windschief zueinander 
liegen, brauchen es aber nicht). Seien auf jedem Strahle in Objekt- und 
Bildraum je ein Punkt gegeben, die auf beiden Strahlen ganz beliebig 
liegen kénnen, nicht irgendwie konjugiert zu sein brauchen, also 
etwa auf dem einen Strahl P, und @,, auf dem zweiten Strahl P, 
und Q,. Sei E(P, @,) der Lichtweg zwischen P, und Q,, also die Summe 
der in den verschiedenen Medien zuriickgelegten Strecken, jedesmal multi- 
pliziert mit dem zugehdérigen Brechungsexponenten, so ergibt sich die 
Zanahme des Lichtweges beim Ubergang zu den willkiirlich gewahlten 
Punkten P,, Q, auf dem Nachbarstrahl zu 

dE = E(P, Q,) — EQ, @:) = ™ 2 9, 0086 —nP,P,cose, (1) 
wo é bzw. ¢ die Winkel sind, die Objekt- bzw. Bildstrahl mit P, P, 
bzw. Q, Q, bilden. 
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Wir wollen Gleichung (1) in vektorieller Form schreiben. Seien 

8, 8’ die Einheitsvektoren entlang einem Strah] in Objekt- und Bildraum, 
sei da der Vektor P, P,, da’ der Vektor @, Q,, dann ergibt (1) 

n'$'da' —n8da = dH. (2) 

In dieser Form werden wir unseren Satz beweisen und verwenden. 


Zum Beweis betrachten wir zwei beliebige benachbarte Strahlen 
durch P, und P,, die die erste brechende Flache in den Punkten A, 


Ar ab 


Fig. 2. 


und A, durchstoBen mégen; wir wahlen die Punkte Y, und Q, auf diesen 
Strahlen nach der Brechung beliebig. Wenn wir gezeigt haben, daf 
fiir diese vier Punkte P,, Py, Q,;. Q Formel (1) bzw. (2) gilt, so ist 
unser Satz durch Induktionsschlu8 bewiesen. 

Sei 8 der Einheitsvektor entlang P, A,, 8+ d8 der Einheitsvektor 
entlang P, A,, sei da die Strecke P,P,, db die Verbindungslinie der 
beiden DurchstoSpunkte A, A, mit der brechenden Flache, sei E, die 
Lange des Lichtweges von P, nach A,, so ergibt der geschlossene Linien- 
zug P, A, A, P, P, die Vektorgleichung 

E,8+ndb— (EL, + d£,) (8 + 48) —nda — 0. (3) 

Multiplizieren wir Gleichung (3) mit $ und beachten, da8B wegen 


8? al \ 4 
$10 S9== 0 | C 

wird, so ergibt Gleichung (3) 
n8db—n8da = dk, (5) 


ebenso ergibt sich aus der Betrachtung des geschlossenen Linienzuges 
A, Q, QA, A, die Gleichung 


n'3'da’' —n8db = dl,. (6) 
Nun folgt aber aus dem Brechungsgesetz, daB gilt 
n' $'db—nsdb — 0, (7 
da db als Verbindungslinie benachbarter Flichenpunkte tangential zur 


brechenden Flache liegt. Gleichung (7) ist nur der vektorielle Ausdruck 
eines Satzes von Heath: 
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Eintretender und austretender Strahl bilden mit jeder Richtung db 

tangential zur brechenden Flache Winkel ¢ bzw. ¢' derart, daB 
n' cos é' —= ncose * (8) 
ist. 

(7) ergibt in Verbindung mit (6) und (5) 

n'$'da' —n8da = d(E,+ E,), 
also die von uns geforderte Beziehung. 

Durch sukzessive Einlegung von Zwischenpunkten und Anwendung 
der obigen Beweismethode folgt unsere Beziehung nun fiir endlich viele 
Flachen. 

Folgerungen. Gegeben sei eine beliebige Regelflache durch eine 
auf ihr liegende Kurve a(u) und den Hinheitsvektor 8 (u), der die Rich- 
tung ihrer Geraden angibt. 

Sei ® (wu) ein bestimmtes Integral von n8da, also 

d® = nda, (9) 
so stehen die Kurven 
nc(u) — na(u) —(® 4+ C)8, (10) 
wo C eine beliebige Konstante bedeutet, auf allen Strahlen der Regel- 
flache senkrecht, bilden also eine sogenannte orthogonale Trajektorie, 
denn aus (10) und (9) folgt 
n$dc = 0. (11) 

Wir sehen also, auf jeder Regelfliche gibt es eine Schar von ortho- 
gonalen Trajektorien. 

Betrachten wir nun eine beliebige Regelfliche im Objektraum und 
die aus ihr hervorgehende Regelfliiche im Bildraum. Betrachten wir auf 
jeder dieser beiden Regelflachen eine beliebige orthogonale T'rajektorie. 
Gleichung (2) schreibt sich 


da’ da dE 
is een Macs == = ° 12 
‘ du Diy du ae) 
Wegen 
da’ da 
(i — §— — 0 13 
¢ du du de) 
ergibt sich daraus 
adi 
_—" —9Q 14 
=e (14) 
oder 
E = const, (15) 


d. h. in Worten: 
Satz 1. Der Lichtweg zwischen zwei orthogonalen Trajektorien 


einer Regelflache ist auf allen Strahlen konstant. 
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Noch wichtiger ist die Umkehrung: 

Satz 2. Trigt man auf einer Regelflache von einer orthogonalen 
Trajektorie aus auf allen Strahlen konstante Lichtwege ab, so liegen die 
so erhaltenen Punkte wieder auf einer orthogonalen Trajektorie. 

In analoger Weise kann man die Kongruenzen behandeln. Sei 
eine Kongruenz gegeben durch 

a(u,v) +A8(u,v) im Objektraum, 
a’ (u, v) + 18’ (u,v) im Bildraum, 
dann gilt 
n'3' da’ —n$da =a (16) 
oder 
3 0 0S —— ie, | 
n'8'a, —n8a, = E,. | 

Man kann jetzt zwei Arten von Kongruenzen unterscheiden, je 
nachdem n$da als das totale Differential eimer Funktion ® von wu und wv 
angesehen werden kann oder nicht. Es wird sich zeigen, dai in ersterem 
Falle die Kongruenz eine Normalenkongruenz ist, d.h., daf es Scharen 
von Flachen, die sogenannten Wellenflichen, gibt, die auf allen Strahlen 
senkrecht stehen. 

Diese Flachen werden gegeben durch 


nb(u, v) == na(u, v) —(B + C)8(u, v), (18) 
wo C eine beliebige Konstante ist, denn aus (18) folgt 
nsdb — n8da—d@ — 0. (19) 
Aus unserer Formel (16) folgt nun sofort aus 
nda = d@, 
die Gleichung 
n'§'da’ — d(E— ®), (20) 


d.h., daS auch die bildseitige Strahlenmannigfaltigkeit ein Normalensystem 
ist. Wir haben also den Malusschen Satz: 

Satz 3. In einem optischen System entsprechen Normalensysteme 
immer Normalensystemen. 

Insbesondere folgt aus 


8da = 0, | (21) 
S'dae ==.) 
und (16) 
bf == Oy (22) 


Satz 4. Der Lichtweg zwischen zwei Wellenflichen eines beliebig 
gebrochenen und reflektierten Normalensystems ist auf allen Strahlen 
konstant; und umgekehrt: 


P 
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Satz 5. Tragen wir auf allen Strahlen eines Normalensystems 
konstante Lichtwege ab, so bilden die Endpunkte dieser Strecken eine 
Wellenfliche des betrachteten Systems. 

Unser Satz 2 enthalt also als Spezialfall den Malusschen Satz, 
ist aber weitergehend, da er auch die Brechung der Nichtnormalen- 
systeme mit erledigt. 

Die Betrachtung der Komplexe lieBe sich, so kénnte man annehmen, 
ia derselben Weise erledigen. ~ 

Sei ein Komplex gegeben durch 

a(u, v, w) + A8(U, v, w), 
dann wird ein Komplex, fiir den 


n$da = d@ (u, v, w) (23) 
ein totales Differential ist, in einen Komplex tibergehen, fiir den 
n'$'da' = d(H—®) (24) 


ist. 

Wie eine verhaltnismaBig leicht anzustellende Uberlegung jedoch 
zeigt, gibt es leider keine Komplexe von der in (23) geforderten Art. 

Betrachten wir die Abbildung des gesamten Linienraumes, so kénnen 
wir, da es eine vierfach unendliche Mannigfaltigkeit von Geraden gibt, 
jede Gerade durch vier beliebige Parameter «, 6, y,0 gegeben denken. Sei 
8 (a, B,y, 0) bzw. 8’ (a, B, y, 0) die Richtung eines Strahles im Objekt- bzw. 
im Bildraum, a(a@, B, y, 0) bzw. a’ (a, B, y, 0) ein beliebig im Objekt- 
bzw. im Bildraum auf dem Strahle gelegener Punkt, dann bestehen die vier 


Gleichunge . 
is Eg == mW 3' Ay — N8 Ag; 


Eg = '$' ag —n8 a9, 

Ey = n'8'0, —n8a,, 

Ey = n'8' a5 —n8ay. 

Durch geschickte Wahl der Parameter kann man obige Gleichungen 

spezialisieren. Fiir theoretische Untersuchungen ist es jedoch immer 

besser, die allgemeinen Parameter beizubehalten, da die speziell gewahlten 
in interessanten Fallen versagen kénnen. 

Hierdurch ist z. B. der wirkliche und allgemeine Gehalt des schon 

von Bruns entdeckten allgemeinen Kosinusgesetzes fast ein Viertel- 


(25) 


jahrhundert verborgen geblieben. 

Man kann z. B. als Mannigfaltigkeit a(« B,y 0), a’ (a, B,y,0) zwei 
Ebenen annehmen (der Vektor a werde von einem beliebigen Punkt 
dieser Ebenen aus gezahlt) und als Variable die kartesischen Koordinaten 
der DurchstoSpunkte der Strahlen mit den beiden Ebenen (x, y; 2’, y’). 
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Dann ist, wenn i, j bzw. t, j’ die Einheitsvektoren parallel zu den in 
den Ebenen gewahlten Koordinatenachsen sind: 


— gt’ + y'j; 
also ; : 
da=dxi +dy}j, | (27) 


da'— dai’ + dy'j’.J 
Seien a, B, y bzw. «, f', y’ die Richtungskosinus der Strahl- 
vektoren 8 gegen die drei Koordinatenachsen (i, j, i X j)*, so ergibt sich 


8da =adaz + Bdy, | 


te Ul , , Mi (25) 
8'da'= ada + B'dy’.| 
Setzen wir dies in (2) ein, so haben wir 
dE = n'8'da'—n8da 
=nadz'+n'pdy—nad«z—nBdy, (29) 
also 7 
oe 
it #) 
ce = — 78, 
(30) 
en ' 
On fee 
‘OE 
ape 


In dhnlicher Weise kann man durch geeignete Koordinatenwahl die 
Formeln fiir das Schwarzschildsche Winkeleikonal ableiten. 

Wir gehen jetzt wieder zu allgemeinen Koordinaten iiber und 
behandeln einige Faille, die besonderes Interesse bieten. 

Gegeben sei eine zusammenhangende Strahlenmannigfaltigkeit, die 
sich bildseitig wieder in einem Punkt trifft. Aus 


Ghee, == (0) 
: 31 
Hoe Ai cy 
und 
dH =n 8 da —n8da 
folgt 


dE ==0, (32) 
oder in Worten: 
Satz 6. Trifft sich eine zusammenhingende, objektseitig von einem 
Punkt ausgehende Strahlenmannigfaltigkeit bildseitig wieder in einem 
Punkt, so ist der Lichtweg auf allen Strahlen konstant. 


* Das Andreakreuz x deute die rektorielle Multiplikation an. 
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Betrachten wir die Gesamtheit der von einem Punkt des Objekt- 
raumes ausgehenden Strahlen da = 0. Aus (2) folgt, daB sie bildseitig 
ein Normalensystem bilden. 

Bei einem Normalensystem gibt es auf jedem Strahl zwei aus- 
gezeichnete Punkte, die Kriimmungsmittelpunkte der zugehérigen Wellen- 
flachen. Diese Punkte sind als Schnittpunkte des ausgewahlten Strahles 
mit je einem anderen Strahl zu betrachten. Man bezeichnet in diesem 
Falle den Ausgangspunkt und einen der beiden Punkte als konjugiert oder 
als abgebildet durch ein unendlich diinnes ebenes Biindel. Betrachten 
wir einen benachbarten Punkt a+ da und einen durch ihn gehenden 
benachbarten Strahl. Aus Stetigkeitsbetrachtungen folgt, daS es ein 
diinnes ebenes Biindel gibt, das den benachbarten Punkt auf einen Punkt 
a’-+ da’ abbiidet, der in der Nachbarschaft von a’ liegt. Wir setzen 
also jetzt voraus, da8 die Punkte a und a’ ebenso wie die Punkte a+ da 
und a’ + da’ konjugiert sind. Wir wenden auf die beiden von a und 


Fig. 3. 


a + da ausgehenden Strahlenpaare unser Gesetz (2) an und beachten, daf 
fiir die von einem Punkt ausgehenden Strahlenpaare KF konstant ist. Wir 


Sa ws da noid ed ‘es 
. n' (8' + d8')da'—n(84d8)da = dB,| 
also durch Subtraktion 
n'd3' da’ = nd8da. (34) 


‘Sei do der Winkel zwischen den beiden vom Punkt a ausgehenden 
Strahlen, dl die Linge des Vektors da, so schreibt sich (35) 

n' dl’ cos (d8'da')dau’ = ndlcos (d8, da) da. (35) 

Fiihren wir an Stelle des nur umstindlich zu deutenden Winkels » 

zwischen d8 und da den Winkel ¢ zwischen Strahl und Linienelement 

und den Winkel y zwischen Linienelement und der Ebene des Biischels 
(die durch $ und d8 bestimmt wird) ein, so ergibt sich wegen 


sin? y + cos? gm + cos’é = 1 (36) 
cos g = Vos? y — cos”, (37) 

und in (35) eingesetzt fe 
n' dl'da' Vcos? y' — cos’ se’ = ndldu Vcos? y — cos? ¢, (38) 


oder in Worten: 
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Satz 7. Werden zwei Linienelemente durch ebene Biischel aut- 
einander abgebildet, und zwar so, daS das Linienelement da von der 
Lange dl mit dem Strahl 8 objekt- und bildseitig die Winkel ¢ bzw. é’, 
mit der Ebene der Biischel die Winkel y bzw. y' bildet, dann gilt 
zwischen den Biischeléffnungen da bzw. do’ die Beziehung 

n' dl dot’ Voos® y' — cos*e’ = ndlda Vcos? y — cos? ¢ (39) 
oder, vektoriell geschrieben, 
n' ds da’ — ndésda. 

Wird in speziellen Fallen y = y’, d. h. liegt das Linienelement 

objekt- wie bildseitig in der Biischelebene, so erhalten wir wegen 


CO "de, | (40) 
da = dé 
aus (39) die Straubelsche Formel 
n'dl de'sine’ = ndldesing, (41) 


in Worten: 2 
Satz 8. Wird ein Linienelement durch ein Biischel, in dessen 
Ebene es objekt- wie bildseitig liegt, abgebildet, so besteht zwischen den 
Bischeléffnungen de bzw. de’ die Straubelsche Gleichung 
n'dl singe'de' — ndlsine de. (42) 
Ferner: aus 


Ul 


,=s5 folgt =<, 
also in Worten: 

Satz 9. Bildet ein ebenes Biischel ein Linienelement, das mit dem 
Strahl in einer Ebene senkrecht zur Biischelebene liegt, ab, so liegt das 
Bild auch mit dem Bildstrahl in eimer Ebene senkrecht zur Ebene des 
Biischels im Bildraum. 

Besonders zu untersuchen ist noch die Frage nach der Abbildung 
der Punkte der unendlich entfernten Ebene. 

Die Aufgabe ist folgende: Man betrachte einen Strahl und suche auf 
ihm einen der beiden Bildpunkte des unendlich fernen Punktes. Be- 
trachtet man einen benachbarten Strahl, der zum Ausgangsstrahl wind- 
schief sein kann, so gibt es auf ihm im Bildraum ein Bild des unendlich 
fernen Punktes, das von dem Bildpunkt auf dem Ausgangsstrahl nur 
unendlich wenig entfernt ist. Zwischen der Biischeléffnung da’ im Bild- 
raum und der Breite dh des ebenen Biischels im Objektraum besteht 
dann eine einfache Beziehung, die wir jetzt aufsuchen wollen. 

Wir wahlen im Objektraum als Mannigfaltigkeit a die FuSpunkte 
der von einem festen Punkt auf die Strahlen gefallten Lote. Dann ist 


we 
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auf je zwei der sich im Bildraum treffenden Strahlen der Lichtweg von 
den FuSpunkten der Lote bis zum Schnittpunkt im Bildraum konstant. 
Aus unserer Konstruktion folgt, dab 


Cs) 10) (43) 
ist, also 
ad8+8da— 0. (44) 
Setzen wir (44) in (2) ein, so ergibt sich 
n'8'da'+nads — dH. (45) 


Wir wenden (45) jetzt auf den Ausgangsstrahl, sowie auf den durch 
den Punkt a + da gehenden Strahl an und erhalten 


n 8 da +nad8 = d#, 


| 46 
n' (8 + d8')da' +n(a+da)d8 = dE. | Ce 

Durch Subtraktion folgt daraus 
n' ds da'+ndads8 = 0. (47) 


Wir wollen Gleichung (47) jetzt umformen. d8 hat die Richtung 
des gemeinsamen Lotes beider Strahlen und hat den Betrag da; da liegt 
in der Ebene des abgebildeten Biischels und ist so groB wie der Ab- 
stand dh benachbarter paralleler Strahlen. 

Sei m der Winkel zwischen der Biischelebene und der Ebene durch 
die Richtung von Ausgangsstrahl und Nachbarstrahl, so ergibt sich, 
analog wie bei dem schon behandelten Fall, aus (47) 


n' dl da’ Voos?y' — cos? s' == ndadhcos gq. (48) 
(Das Pluszeichen entspringt daher, da8 man in der Optik den Winkel do’ 
positiv zahlt, wenn die Strablen konvergieren, entgegen der sonst 
mathematisch iiblichen Bezeichnung.) 


Fig. 4. 


Noch einmal in Worten: 

Satz 10. Seien zwei unendlich ferne benachbarte Punkte durch 
diiane ebene Biischel abgebildet, sei m der Winkel zwischen der Biischel- 
ebene und der Ebene durch die beiden Richtungen, sei im Bildraum ¢ 
der Winkel zwischen Bildrichtung und Strahl, y der Winkel zwischen 
Bildrichtung und Biischelebene, da der Winkel zwischen den abgebildeten 

16* 
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Richtungen, so gilt zwischen der Offnung dh des Parallelstrahlenbiindels 
und dem Offnungswinkel d@’ im Bildraum die Beziehung 
n' da ¥ cos*y' — cos? e’ dl’ = ndacos g dh. 

Satz 11. Liegt insbesondere die Fortschreitungsrichtung objekt- 

wie bildseitig in der Biischelebene, so folgt aus (48) 
n'de'sine’'dl = ndedh. (49) 

Satz 12. Liegt die Biischelebene senkrecht zur Fortschreitungs- 
richtung, so liegt das bildseitige Linienelement mit dem Strahl] in einer 
Ebene senkrecht zur Biischelebene. 

Damit ist die Betrachtung der Abbildung eines Linienelements durch 
ein diinnes Biischel vollstindig behandelt. 

Zum Schlu8 wollen wir noch zeigen, da auch die Gesetze der Ab- 
bildung eines Linienelements durch ein beliebiges zusammenhaingendes 
Biindel aus unserem Hauptsatz in der allgemeinsten Weise folgen. Zuerst 
der Satz fiir Abbildung eines endlichen Linienelements. 


Fig. 6. 


Sei ein endliches zusammenhiingendes Strahlenbiischel gegeben, das, 
von einem Punkt des Objektraumes ausgehend, sich in einem Punkt des 
Bildraumes trifft. Mége von einem Nachbarpunkt in der Richtung da 
ein zusammenhangendes Strahlenbiischel sich im Bildraum in der 
Richtung da’ vom Bildpunkt aus vereinigen. Dann erhilt man fiir alle 
Strahlen die Gleichung 


n's' da —n8da —dE, (50) 
in der da’, da, dE’ Konstanten sind. Dividieren wir durch dJ] — |da| 
und setzen die VergréBerung 

dl’ ; 
i= 6’; (51) 


so finden wir aus (50) den bekannten Kosiussatz: 
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Satz 13. Damit ein Linienelement durch stetig auseinander iiber- 
gehende Strahlenbiischel punktférmig abgebildet wird, ist notwendig, da 
fiir alle Strahlen gilt: 

n' B' cos &' — ncosé = Const. (52) 

Der Fall der Abbildung eines Linienelements der unendlich fernen 
Ebene fiihrt auf Gleichung (45). Fiir alle Strahlen mu8 gelten 

n'8'da’+nads — dE. 

Zahlen wir a von einem ausgezeichneten Strahl aus, so gilt, wenn 
wir durch dq@ dividieren und 


al’ ? 
die Brennweite nennen, 
a ee 
n cose f+ nhcosg = nde (54) 


wo / die Entfernung eines beliebigen objektseitigen Strahles vom Haupt- 
strahl und gm den Winkel bedeutet, den die Ebene durch Strahl und 
Hauptstrah] mit der Ebene durch Richtung und Nachbarrichtung bildet. 

Formel (52) und (54) geben die Grundlage zu einem tieferen Einblick 
in die Abbildungstheorie. 

Zur Geschichte des vorliegenden Problems wire zu bemerken, da 
Bruns 1890 in seinem Buche das Eikonal zum erstenmal eine Betrachtung 
angestellt hatte, die der obigen sehr nahe kommt. Die in unserer Arbeit 
angewandte Mannigfaltigkeit a bzw. a’ sind dort speziell gewahlt als zwei 
Ebenen, und auch die Parameterwahl ist eine spezielle. Es gelang ihm, 
aus seinem Ansatz den Malusschen Satz sowohl, als auch das Kosinus- 
gesetz unter gewissen speziellen Annahmen abzuleiten. Weitere Zu- 
sammenhinge zu finden, verbot die Parameterwahl. T. Smith brachte 
1922/23 Kosinusbedingung und Brechungsgesetz in einen formalen Zu- 
sammenhang. Aus den letzten Jahren 1924/28 datieren die Bemiihungen 
von M. Boegehold und Verfasser, das Cosinusgesetz in der allgemeinsten 
Form aufzustellen. Hierbei fand M. Boegehold allerdings nur fiir 
Normalensysteme eine mit Formel (1) iibereinstimmende Gleichung, die 
er in kurzem publizieren wird. Weitere Folgerungen wurden von ihm 
nicht gezogen; jedoch ist das der erste Fall, in dem man sich von der 
Beschrankung der Brunsschen Koordinaten befreite. Der allgemeine, 
hier verdffentlichte Satz wurde jedoch unabhangig davon mit wesentlich 
anderen Hilfsmitteln abgeleitet. Zur Literatur vergleiche die Arbeit des 
Verfassers, ZS. f. Instrkde. 1928, Heft 11, S. 530—540. 


(Mitteilung aus der Heliophysikalischen Abteilung des Physikalischen 
Instituts der Universitat Utrecht.) 


Intensitatsmessungen an Fraunhoferschen Linien. 
Von M. Minnaert und B. van Assenbergh in Utrecht. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1928.) 


An 57 Fraunhoferschen Linien des Sonnenspektrums zwischen / 4400 und 4 4550 

wurde bestimmt, welche totale Energie in der Linie verschwunden ist. Die Rowland- 

skale wird in diesem Gebiete geeicht. Durch Kombination mit den Resultaten von 

Russell, Adams, Moore wird gefunden, wie die absorbierte Energie von der 

Anzahl absorbierender Atome NV abhingt; es ergibt sich eine rohe Proportionalitat 
mit VN, wie zu erwarten war. 


1. Die ,Starke* der Fraunhoferschen Linien des Sonnenspektrums 
wurde friiher willkiirich in der Rowlandskale geschitzt. Wir haben 
Messungen im Gebiete 4400 bis 4550 A.-E. ausgefiihrt, um zu bestimmen, 
welche totale Energie in den Linien der verschiedenen Rowlandstufen ver- 
schwunden ist. Wir erstrebten dabei nicht eine Bestimmung des wirk- 
lichen Profils, weil diese nur fiir sehr breite Linien méglich ist. Fiir 
schwiachere Linien miissen wir uns vorlaiufig auf eine Messung der totalen 
Oberfliche der Profilkurve beschrinken; denn diese Gro8e wird nicht 
durch Abbildungsfehler im Spektrographen beeinfluSt, und wenn die 
Methode der Intensititsmessung richtig ist, kénnen Fehler nur durch 
Entwicklungseffekte nach Eberhard entstehen, welche eine gegenseitige 
Beeinflussung benachbarter Felder der photographischen Platte ver- 
ursachen. 

Die Aufnahmen und die Intensitétsmessungen geschahen nach den 
friiher beschriebenen Methoden*. Alle Intensitiéten sind in , Aquivalent- 
breiten“ angegeben, d.h. in der Breite in A.-E., welche die Linie haben 
wiirde, wenn dieselbe totale Lichtmenge durch totale Absorption ver- 
schwunden wire. Anders gesagt: die totale verschwundene Energie, 
ausgedriickt in einer Kinheit gleich der Energie eines Angstrém im be- 
nachbarten kontinuierlichen Spektrum. 


* M. Minnaert, ZS. f. Phys. 45, 610, 1927. 
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2. Um zu untersuchen, ob Entwicklungseffekte oder sonstige syste- 
matische Fehler auftraten, wurden einzelne Linien an vier verschiedenen 
Spektrogrammen giinzlich verschiedenen Aussehens gemessen: 

A. Gitter, 1. Ordnung, Gebhardplatte, Ejisenoxalat, 4 A/mm. 

B. Gitter, 2. Ordnung, Gebhardplatte, Eisenoxalat, 2 A/mm. 

C. Gitter, 2. Ordnung, Ilfordplatte, Metol-Hydrochinon, 2 A/mm. 

D. Prismen, Wellington Orthoprocess-Platte, Metol-Hydrochinon, 
3 A/mm. ; 

Die Gebhardplatte, Marke ,Graphos*, war auferst feinkérnig, aber 
unempfindlich; die Ifordplatte, Marke ,Special Rapid H. & D. 400“, war 
grobkérnig, aber empfindlich; die Wellingtonplatte nahm eine mittlere 
Stellung ein. 

In Tabelle 1 findet man die gemessenen Agquivalentbreiten. Die 
Abweichungen sind verhiltnismaBig grof, aber nicht systematisch; sie 
entstehen fiir einen nicht unerheblichen Teil durch die Unsicherheit in 


Tabelle lL. 

1 | A B : Cc | D 
i ee | 
4489,75 | = | = - -0,0848 0,0969 
4490,09 = | es . 0,0738 | 0,0830 
449141 (0,111) | 0,0760 | 0,0794 0,0675 
4494,57 (0,262) 0,231 0,191 0,158 
4496,86 | = ae | 0,128 0,0868 
4501,28 | (0,149) | 0,145 0,161 eas 
451190 = a / -0,0828 0,0527 
4515,34 || — (0,120) | 0,104 -.  0,09038 | 0,0910 
4517,15 | - |i ae | = | 0,0331 | 0,0234 


der Bestimmung des kontinuierlichen Hintergrundes des Spektrums. Bei 
den Messungen an Platte A geschahen kleine Versehen, fiir welche die 
Korrektionen unsicher sind, so dai diese Messungen weniger zuver- 
lassig sind. 

Im folgenden wurde nur die Platte C weiter bearbeitet. 

3. Es stellte sich bald heraus, daB die Schwierigkeiten in der 
Eichung der Rowlandskale hauptsicklich durch die UngleichmabBigkeiten 
in Rowlands Schatzungen entstehen. Es war darum wichtiger, eine 
groBe Anzahl Linien mit maSiger Genauigkeit zu messen, als eine kleine 
Anzahl mit groSer Genauigkeit. — Dabei wurde die folgende schnelle 
Methode angewandt. Wir nehmen an, daS das beobachtete Profil der 
schwicheren Spektrallinien hauptsichlich durch den Spektrographen be- 
stimmt ist; das wirkliche Profil wird auch einigen Einflu8 haben, aber 
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dessen Variationen sind wohl zu vernachlassigen. Hieraus folgt, daB die — 
Aquivalentbreite der Linie (das Areal des Profils) eine eindeutige Funktion 
der ,Zentralintensitait“ ist, welche die Linie als eine auf dem Mikro- 
photometer registrierte Kurve (nach Umrechnung in wahre Intensitat) 
zeigt. Wir bestimmen erst diese Funktion an einzelnen ausgewahlten 
Linien (Fig. 1) und kénnen dann fiir alle anderen Linien aus demselben 
Spektralgebiet die Aquivalentbreite schnell und geniigend genau aus der 
Zentralintensitiét ermitteln. 

Die Kurve in Fig. 1 ist eine Funktion sowohl der Higentiimlichkeiten 
des Spektrographen als der eigenen Form der Fraunhoferschen Linien; 
wahrscheinlich andert sie sich mit der Wellenlange und ist darum nur 
in einem beschrainkten Teil des 
Spektrums brauchbar. In der Ab- 
bildung sind die Rowlandstufen bei 
den individuellen Punkten ange- 
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geben; man wird bemerken, wie un- 
regelmabig die Folge dieser Zahlen 
ist, wabhrend doch die korrespon- 
dierenden Punkte geniigend genau 
auf der Kurve liegen (die Linien 
also wohl die normale Form haben). 
Hieraus ersieht man deutlich, wie 
die Beurteilung Rowlands auch 
qualitativ nicht sehr genau war. 
0,05 070 Om 020 Mit Hilfe dieser Kurve wurde 
cpt jetzt die Aquivalentbreite fir alle 


Fig. 1. = 5 ars 

»Zentrale Intensitat“ als Funktion der totalen geniigend allein stehenden Linien 

ywahren Intensitat“. Die zentrale Intensitét jm Gebiet 4450 bis 4550 A.-B. be- 
ist teilweise durch die Eigenbreite der Fraun- *, fs 4 

hoferschen Linien, teilweise durch den stimmt. Die Resultate findet man 

Apparat bedingt. 


Zentrale Intensitat 


in Tabelle 2. Diejenigen Linien, 
welche durch Integration iiber die ganze Profilkurve gemessen wurden, 
sind durch das Zeichen * als besonders zuverlissig gekennzeichnet. 

Die groBen Schwankungen in den Werten fiir jede einzelne Rowland- 
stufe sind von derselben GréSenordnung, welche Russell, Adams und 
Moore als Ungenauigkeit in Rowlands Schitzungen + angeben. 

4. Die Eichung der Rowlandskale fiir die Stufen —1 bis 15 ist 
jetzt moglich; in Tabelle 3 und in Fig. 2 findet man die Beziehung 


+ H.N. Russell, W, 8. Adams und Ch, E, Moore, Astrophys. Journ. 68, 
1, 1928, 


Tntensitatsmessungen an Fraunhoferschen Linien. 


251 


Tabelle rec lla la at hal gl 
Rowiod: 2 Peer n aren ae Wahre Intensitat Rowland: 2 Wahre Intensitit 
pakaie | (C= Aquivalentbreite) skale : (= Aquivalentbreite) 
—l]1 || 4475,30 0,0107 2 4548,77 0,0609 
4500,64 0,0150* 4550,77 0, 0683 
O 4457, 04 | 0,0279 3 4485,68 | 0,0782 
4471,24 | 0,0320 4490,09 0,0738* 
| 4478,02 | 0,0179 4496,86 0, 128* 
4480,59 | 6) 0320 4515,34 0, ,0903 
4480,82 | 0, 0320 4517,53 0 0683 
4497.68 0,0218 4518, 03 0.0635 
4508.69 | 0,0147 4545,95 | 0,0842* 
i 4516,27 0,0121* 4547, "85 0 10924 
i 4516,66 | 0.0252 
I 4517,15 | 0,0331* 4 4461,66 | 0,134 
| 4527;78 | 0,0140 4484,22 | 10) 0919 
| 4551,23 0,0164 4489,75 | 0,0848* 
| 4534,78 0,116 
1 =| +4456,33 | 0,0487 
|| 4459,75 | 0,0420 5 4443,21 0,155* 
4465,81 | 0,0271 4468,50 0,143* 
4466,94 | 0,0560 4501,28 0, 161* 
| 4470,14 | 0,0508 ) 
| 4470,86 0, 0583 6 | 4449.35 | 0,181* 
| 4492,69 | 0,0253 | 4447,73 0,181* 
_ 4504 8d. 0,0409 | 4494, 57 | 0,191* 
|| 4509,74 0,0289 4602,95 0, 111* 
| 4511,90 — 0,0328* 
4518, 34 | 0, 0487 8 4415,13 | 0,405* 
4523, "40 0, 0302 4528,62 | 0,315* 
4554,03 | 0, 175* 
2 || 4456.62 | 0,0748 
4470,48 | 0,0788 10 4404,76 | 0,649* 
| 4491,41 0,0794* 
|| 4502,22 0,0462 15 4383,55 | 1,044* 
| 4531163 0.0509 
Tabelle 3. 


Ennead 


Rowlandskale 


Mittlere wahre 
Intensitat 


Rowlandskale Intensitat 


Mittlere wahre 


(— 3) (0, 0032) 
(— 2) (0,0065) 
| 0,0128 
0 0,0233 
1 | 0,0408 
2 0,0656 
3 0,0848 


0,107 
0,153 
0,166 
0,298 
) | (0,649) 
) (1,044) 


zwischen Rowlandstufe R und mittlerer wahrer Intensitaét 7 (Aquivalent- 


breite). 
stellen durch 


= 0,0233 + 0,0121 R + 0,0028 R°, 


Fir dies Spektralgebiet la8t die Funktion sich angenahert dar- 


~ 
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Ein Vergleich zwischen diesen Werten und den friiher gemessenen * im 
tiefroten Spektralgebiet zeigt deutlich, da8 die wahre Intensitaét einer 
jeden Rowlandstufe nach der kurzwelligen Seite des Spektrums stark 
abnimmt. 


5. Russell, Adams und Moore haben auf Grund der Multiplett- 


beziehungen bestimmt, durch wieviel absorbierende Atome die Linien der 
verschiedenen Rowlandstufen verursacht werden **. Wir kénnen ibre Re- 
sultate fiir 44500 mit den unserigen kombinieren, um zu ermitteln, wie 

die wahre Totalintensitat der 


2 =z aoc 
[ Linie von der Anzahl absor- 


bierender Atome abhiangt. In 
i Fig. 2 findet man die Kurve der An- 
zahl Atome eingezeichnet, und in 
Fig. 3 ist das Resultat der Kombi- 
nation zu sehen. 
a Diese Kurve kénnen wir mit 
derjenigen vergleichen, welche sich 
aus Theorien der Fraunhoferschen 
af 7 Linien ergibt, wie sie durch Julius 
vorgeschlagen (,anomale Zerstreu- 
ung“ als Folge anomaler Dispersion) 
und von Unséld in quantitativer 


a i Form ausgearbeitet wurden ***, Die 
Lichtschwachung in jedem Punkte 

L einer Fraunhoferschen Linie ist 

er aad a 70 7% dann eine Funktion des Absorptions- 
flags os koeffizienten fiir diese Wellenlinge, 


»Wahre Intensitat* 7 (= Aquivalentbreite in 

AwE.) und Anzahl absorbierender Atome nach 

Russell und Adams, beide als Funktion der 
Rowlandstufe. 


vernachliassigen. 


-_N 
(A—A,)’ 


Nenner einen kleinen zweiten Term 


also von wenn wir im 


Vergleichen wir also die Profilkurven von zwei Linien 


miteinander, so sehen wir, da® dieselbe Schwachung, welche fiir die erste 
Linie im Abstande 44 vom Kern autftritt, fiir die zweite im Abstande 


; N 
PA Be aya 


vorhanden ist. 


* M. Minnaert, |. c. 


Die Areale der Profilkurven miissen 


** A. N. Russell, W.S. Adams und Ch. &. Moore, Astrophys. Journ. 68, 


1, 1928. 


*ek A Unsdéld, ZS. f. Phys. 46, 756, 1928. 


Siaiion» “all 


y 
‘i 
‘f 
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_ also proportional der Wurzel aus der Anzahl absorbierender Atome zu- 


nehmen: J ~ VN. 

Diese Beziehung, welche Unséld schon an den Fliigeln von Dublett- 
linien bestitigt hat, mu8 auch im allgemeinen Sinne giiltig sein. Um zu 
beurteilen, ob das der Fall ist, wurde logé in Fig. 3 als Funktion von 
log N gezeichnet; in diesen Koordinaten wiirde die theoretische Ab- 
haingigkeit durch eine Gerade mit der Neigung 1:2 dargestellt werden. 

Die Ubereinstimmung ist im allgemeinen nicht unbefriedigend. Fiir 
schwache Linien (Rowlandstufe —1 bis 2) stimmt das Gesetz. Fir 
mittelstarke Linien (3 bis 8) tritt eine systematische Abweichung auf, in 
dem Sinne, da8 die Absorptionslinien weniger dunkel sind, als nach der 


a 


logN 
Fig. 3. Totale absorbierte Intensitat als Funktion der Anzahl absorbierender Atome. 


Theorie zu erwarten war. Es scheint uns ausgeschlossen zu sein, dai 
eine solche Abweichung (bis zum Faktor 2,2) durch Me8fehler erklart 
werden kénnte; und unwahrscheinlich ist auch, da8 sie durch Ungenauig- 
keit der Schaitzungen Rowlands entstehen wiirde, da eine geniigende 
Zahl Linien zur Vertiigung stand. Es waren nur zwei starke Linien in 
diesem Intervall vorhanden, so daS die Kurve in ihrem letzten Teile 
unsicher ist. 

Es ist am wahrscheinlichsten, daB die Abweichungen von der theore- 
tisch zu erwartenden Neigung dadurch zu erklaren sind, daf die Theorie 
Unsélds sich nicht ohne weiteres auf die zentralen Teile der Linien an- 
wenden 148t. Doch soll die Proportionalitat von 7 und | N sehr allgemein 
gelten, sobald man annimmt, da8 die austretende Lichtintensitat eine 
Funktion des Absorptionskoeffizienten ist, und daS dieser proportional 

N 
(A — A)? 


Zeitschrift tir Physik. Bd. 53. 17 


ist. 


“ 


PAsys M. Minnaert und B. van Assenbergh. Intensitatsmessungen usw. 

5 | 
. A 5 
Die gute Ubereinstimmung mit der theoretischen Neigung fiir die | 


| 


schwachen Fraunhoferschen Linien veranlaSt uns, die Kurve fiir die 
schwichsten Linien zu extrapolieren, deren direkte Messung nicht leicht 
ist. Der Tabelle von Russell, Adams und Moore entnehmen wir die 
Werte von N; die berechneten 7 sind in unserer Tabelle 3 in Klammern 
eingetragen. 

Die hier mitgeteilten Zahlen sind nur im Mittel richtig; die Einzel- 
werte kénnen sicher genauer mit einer verbesserten Methodik bestimmt 
werden, welche wir jetzt ausarbeiten. Wir hoffen, alsbald auch in anderen 
Gebieten des Sonnenspektrums die Fraunhoferschen Linien untersuchen 
zu kénnen. 
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Zur Theorie der galvanomagnetischen Effekte. 
Von Rudolf Peierls in Leipzig. 
(Kingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Es wird gezeigt, dali man aus den Blochschen Rechnungen qualitativ richtige 

Aussagen iiber die galvanomagnetischen Effekte erhalt, insbesondere beide Vor- 

zeichen des Halleffekts, die die Sommerfeldsche Theorie noch nicht lieferte, 
und die Gréfenordnung der Widerstandsanderung. 


Bloch hat kiirzlich* eine Theorie der metallischen Leitfaihigkeit 
entwickelt, die die Sommerfeldsche Theorie ** durch genauere Beriick- 
sichtigung der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitter ver- 
feinert, und die im folgenden auf die galvanomagnetischen Effekte ver- 
allgemeinert werden soll. Wir schlieSen uns in den Bezeichnungen eng 
an die Blochsche Arbeit an. 

§ 1. In emem metallischen Wiirfel von der Kantenlange K — aG 
wo a der Atomabstand ist, gibt es G* Translationszustinde fiir jedes 
Elektron, die wir durch die Quantenzahlen k, 1, m charakterisieren. Die 
zu einem Zustand gehérigen Werte von pie eae und Strom sind (le. 8. 566) : 


2nk 2 
Leis 2 B (cos + Wa ae cos a 


(1) 


seen Aaa p= SATE 
B und ®* sind Konstanten, fiir die wir spiter noch eine Relation ge- 
winnen werden. Ferner leitet Bloch, indem er das Elektron durch ein 
spezielles Wellenpaket ersetzt, die zeitliche Anderung der Bewegung 
unter dem Einflu8 eines elektrischen Feldes F ab. Das Elektron habe 
eine Wellenfunktion, entwickelt nach Eigenfunktionen des Systems ohne 
ajuBeres Feld: wy — SS Chim Weim. Dann ist [l. c. Gleichung (48)| 
d , KeF oO 


Til cet | = Ee h “Gl chim (2) 


Yi 


Diese Gleichung hat folgende merkwiirdige Konsequenz: Fir erg 


nimmt nach (1) mit wachsendem k der Strom ab, d. h. im Felde wird ein 
solches Elektron verzégert, statt beschleunigt zu werden. Diese Tatsache 
ist so unanschaulich, daB es notwendig erscheint, ihre Richtigkeit még- 


lichst ohne Sls iengeen und Annahmen zu beweisen. 


* F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928, im Folgenden als 1, c, zitiert, 
** A. Sommerfeld, ebenda 47, 1, 1928, 


~ 


256 Rudolf Peierls, 


Zuniichst: Dieser Effekt tritt bereits klassisch auf, sobald nur die 
durch (1) gegebene gegenseitige Abhangigkeit von Energie und Strom 
vorhanden ist. Denn wenn sich das Elektron mit dem Felde bewegt, so 
nimmt die potentielle Energie ab, die kinetische Energie des Elektrons 
also zu, d. h., da 7 und m wegen der Symmetrie ungedndert bleiben, 


G 
wachst k. Fir k > mr nimmt dann s, ab. 


Diese Uberlegung iibertragt sich einfach auf die Quantenmechanik. 
Ist (zur Abkiirzung in einem Freiheitsgrad) 


y= Se ve (3) 


die Wellenfunktion, entwickelt nach Kigenfunktionen der Bewegung ohne 
auBeres Feld, so gilt nach Dirac* 
: 24 
Ce — a OF Sms: (3a) 
mit ; 
Mk = [evi Up x. (3b) 


In unserem Falle ist zwar x wy, nicht-entwickelbar, weil es die periodische 
Randbedingung nicht befriedigt [(# ,)) + (xw,)x]. Nimmt man aber an, 
da8 das Elektron zu Beginn im Innern des Metalls ist, so verschwindet 
(3) am Rande, und xy ist entwickelbar. Man sieht leicht, da8 dann (8a) 
und (3b) richtig bleiben. Rechnen wir das Feldpotential nicht zur 
Energie, so ist das System nicht konservativ, und wir erhalten fiir die 
Anderung der Energie: 


adi d dk 2ut _, is i 
Sa ae Se = = = — 8 > Cee Ben — One Ig) Ly 
dt h tk 
_ ani 
== 7 eF D> & 6 Ch Ue k (Ey — E)). (4) 


Aus der Schrédingergleichung und (8a): 
. 


1 ey O* Wi O° Wi : 
yp (Ley, — By) = 32 syne (0 pee aa ae 


0 


= aba le SY — SYP] (0980 aal. 


* P, A.M, Dirac, Proc. Roy. Soc. 112, 661, 1926. 
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Setzen wir (5) in (4) ein, so fallt bei der Summation der integrierte Term 
fort, weil ee w, am Rande verschwindet. 
K 


sane Ow; Ov, Fe 2 
ee Fora (ie Ferg jaa Sea Aaee a 


sin Ox 


wo — 4 der Strom des Elektrons ist. Bei mit dem Felde gerichtetem Impuls 


mu8 also die Energie des Elektrons zunehmen, woraus wieder nach (1) 
die Abnahme des Impulses folgt. 
(1) enthalt nur eine unabhingige Aussage, denn wie wir zeigen 
wollen, gilt auch fiir diesen Fall die de Brogliesche Relation*: 
gait = ee Pein (6) 
Es seien yyzm und y,;,, zwei Eigenfunktionen, fiir die k — k' < G. 
Wir werden spiter zum lim G-—> co iibergehen und k als kontinuierlich 


variabel ansehen. Es ist nach der Wellengleichung, der y, und py ge- 
nugen: 

A by. Oe — Ue A by = w (Ep — Ey) vy by (u = 
Uber ein Elementarparallelepiped integriert: 


0 0 7 7 if = 
Eax Vi — Wr ) = uw. (Ly im — Exim) | Ve Wy at. (7) 


8x? m 


Die eckige Klammer meint die Differenz der Integrale iiber die rechte 
und linke Seitenflache. Wegen der Periodizitat des Potentials im Kristall 


ee Geiger a 
feeraua (46. 0.009) Wi m.== & ~ -Ukim, WO Upim lang- 


’ gam verdnderlich in k, 7, m und periodisch im Atomabstand.  Fiir 


ee < < 1-kann man offenbar setzen: 


225 ———2 
Vx im = @ Wkims 
’ | is Ke i 
OWvim 5,8 —k ani ae OVkim 27¢ 8 
reed 2% He Uevm-e =F ane 
. kk 
Also wird (7) bis auf Glieder héherer Ordnung in 7 
5 Di ate fe) Des 0 
ae K =u) {{ ven ieee ae Vain )d f 


= uw (By — Ex) | veim Whim du dy de. 


* L. de Broglie, Ann. de phys. (10) 8, 22, 1926. 
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Links ist tiber eine Ebene x» — const, rechts iiber ein Elementar- 
parallelepiped zu integrieren. Wegen 


h { /Otua— O Weim 
areal me Wkim ae Ueim )4f = Pim 


und G*. | term Wein de = V: 
2 7! = 
cra — a. Derm = se (Ex, — Ey) Dion == si ee =) 

was in der Grenze fiir s’ — k 0 in (6) iibergeht. Diese Formel steht 
in engem Zusammenhang mit der de Broglieschen Relation zwischen 
Wellenlange, Phasen-. und Gruppengeschwindigkeit. Ubrigens ist hier- 
durch natiirlich eine Beziehung zwischen den Konstanten 6 und @* der 
Gleichungen (1) gegeben, die die Zahl der willkiirlichen Konstanten ver- 
ringert. (1) enthalt als wesentliche Annahme nur noch, dai die Elektronen 
stark gebunden sind, d. h. daf die Austauschenergie zwischen den Platzen 
im Gitter klein ist gegen die Anregungsspannung der Atome. 

Wir wollen schlieBlich noch zeigen, daS die Gleichung (2) unabhingig 
von dem von Bloch benutzten speziellen Kennardschen Wellenpaket 


ist. Wegen (3a) brauchen wir nur das Integral [2 Vem We tm AT 2U 


berechnen. Der bequemeren Schreibweise wegen sei wieder in einem 
Freiheitsgrad gerechnet: 


K 

2 2274 
ee 

[edewy de = | xe Up Up Aa 

K 


27% a 224 


2 
¢ 
2 — (k— ka — (k—k') 2 
= Se 4 -(@ + mae & Uy Uy A 2. 
0 


Wegen >e @ == OU Tir han 


Lye Jet =aSae 


a 9 
da ak — ky 2 
fee 


Uk Wyt ad x. 
0 
a 
In der Grenze fiir groBe G (a > 0) geht das Integral in ie Ue == 2 
0 


uber: 


ou a kK 
at yyy 2 mi i — BY 
é 


Dies in (3) eingesetzt, liefert (2) fiir groBe G. 
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§ 2. Wir nehmen nun an, da8 auSer dem elektrischen Feld F in 
der x-Richtung ein Magnetfeld H in der ¢-Richtung wirkt. Es ist also 
der Hamiltonfunktion ein Glied 


H 
ae (ety — yp.) + (2) + 9% (8) 


hinzuzutiigen. Dann wird die Geschwindigkeit * 


a [[(e se 05%) +S avalar, 


Agim 


h “Op —dw eH 
ae — — d 
°y tam |[(¥ 55 Oy oe mc oval "5 
Die in (9) sichtbare Abhaingigkeit vom Koordinatenanfangspunkt ist nur 
scheinbar, denn durch das letzte, der Zentrifugalkraft entsprechende Glied 
in (8) wird diese Abhangigkeit gerade kompensiert. Wir werden (9) 
nur brauchen, um den von allen Elektronen herrihrenden Gesamt- 


strom zu berechnen. Dann ist aber ww im ganzen Metall im Mittel 
konstant, und man kann das Koordinatensystem so wiaihlen, da 


(9) 


fev dt = O usw. Man sieht durch eine etwas umstiindliche Rechnung, 
da dann gleichzeitig das zweite Glied in (8) keinen Beitrag zu (12) 
liefert. Entsprechend (3a) und (3b) haben wir jetzt die Integrale 
h 
294 


[oe beim de zu bestimmen. 
Mit 
oy = Dope m We vm! (10) 
h 0 Roa (a) rot i 
sei | ogy veindt = gay Dw Um | TO id. 


2% 


ee ist aber ein Operator, der die Gruppe der Translationen um Vielfache 


dy 

des Gitterabstands zulaBt, also verschwindet das obige Integral, falls Wy y m 
und wz1m zu verschiedenen Darstellungen dieser Gruppe gehéren, d. h. 
falls nicht k = k’', 1 =U, m =m’. Ks bleibt 


h 0 
ani ee oe Pim: (11) 


Nun ist wegen (10), (2) und (3a) 


ak im = 


* Vel. z. B. O. Klein, ZS. f. Phys. 41, 407, 1927, Gleichung (18). 


\ 
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Es wird also, wenn auger dem Magnetfeld noch ein elektrisches Feld in 4 


der w- und y-Richtung wirksam ist: 
d 3 Kel Ol Guim O Werte 
gy Cem P= | Fe Ok al 
a =—( iy Ol Crim)? pr, ee) 


ae Pkim— aie 


oder, fiir die Verteilung aller Elektronen, mit 


— Fy 


_ 2ak iy 2aGk __ 4mm 

Tin ack, Mire ie aa 
d __ 2meay of Of of Of : 
Shen) = 3" |— BBE + To (arge — Bega] (12) 


in Analogie zur entsprechenden Formel der klassischen Mechanik*. 
Wir haben andererseits den Einflu8 der Warmebewegung zu be- 


: d 
riicksichtigen und dann f (Ey §) durch die Forderung = = 0 zu be- 


stimmen. Diese Rechnung wird bei Bloch unter der vereinfachenden 
Annahme s* prop. £, E prop. & + 7? + €° durchgefiihrt. Diese Annahme 
bedeutet entweder den Grenzfall ireier Elektronen, oder da sich die 


G 
Elektronen wesentlich in den Zustiinden |k|, |7|, |m| ag befinden, und 


schlieBt das in § 1 diskutierte Phinomen aus. Die strenge Rechnung 
wird sehr kompliziert, wir wollen sie nur in zwei Grenzfillen durch- 
fiihren, nimlich in dem von Bloch behandelten und in dem Falle, wo die 


| 
Elektronen, auf die es ankommt, in den Zustiinden | 2 —k 


<1 usw. sind. 
Man wird nun die Verteilung ansetzen 


f &, ) 9) = fe &, ) f) a X1 sin & + Y. Sin n- 
f, ist die Fermiverteilung, 7, und y, Funktionen, von denen wir nur mehr 
naherungsweise annehmen kénnen, da8 sie nur von der Energie pe 


Ferner werden y, und y, nur dort wesentlich + 0 werden, wo OE se 0 


ist, d. h. fiir tiefe Temperaturen, also entartete Statistik in der cae 
eimes kritischen Wertes H,, AuBerhalb dieses Bereiches ist offenbar, wie 
man aus (12) und 1. c. Gleichung (75) sieht, die Stationaritaétsbedingung 
mit y, = y, — 0 erfiillt. Wir unterscheiden die beiden Grenzfalle 


1d 
[vgl. (1)] Ee ee PY i 
ee b) Ey + 6B—E, <3B 
‘ Siehe z. B. A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 43, 1928, Gleichung (65). 


i sea 


| 
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und definieren im Falle 


o Eas 
b) fie, 7 = x—Y, t= a— é. | 


3! 
! 
a 
| we} 
! 
SS 


(14) 


Offenbar sind in beiden Fallen , no <a. Wir ersetzen EH niherungs- 
weise durch 


Eé, 4 § = const + B+ 7+ 2), | 


ans * 6B im Falle.a, (15a) 
t p= 
a B oar B ” ” b | 
(die additive Konstante lassen wir fortan stets fort) und den Strom durch 
ev = : ah @* 
“(b, 1 ae t == H 1 
s” (Ey; 6) ~ a mi Tt = (15 b) 


Mit diesen Bezeichnungen und der Vorwegnahme der Tatsache, dab 
das Blochsche Integral (77) nur dann einen Beitrag liefert, wenn 
H+hv und E—hy noch in der Nahe des kritischen Wertes liegen, 
also auch fiir By ym = Exim —hv die Giltigkeit von (15a) angenommen 
werden darf, 1aBt sich die Blochsche Ableitung von Gleichung (77) 
wortlich iibertragen, und wir bekommen statt des dortigen (78): 


O/T 


TY (le =) fh(E+ kT ajo + f(E— kPa) 

BG) En + ain): FE) 
Hewilraa 

7, (Hi + kPa) 


£ = oe: it E) e& 2 dx 
—[Ey,(E—k T 2) + ny, (E— kT 2)| Ose 


— [£y,(E+&T 2) + Hy, (E+ kT 2)] 


O/T 
B' - 5 = = 7 fees 
+3 (q) | [Ener er +i + Pe ay 


a Zs ‘ : i, (2) & da 
+ (Ey, E&P a) + Soma (iE oa er — ] 


Of 
ees 


ab + Fy) ‘= = ~ Exs cos 7 — HY, 008 &). (16) 


Es ist zu beachten, daf auf der rechten Seite nicht B, sondern B 
steht, was davon herriihrt, da8 nach &, », €, nicht nach €, , € 2u diffe- 


renzieren ist, wenn man 0 fo bildet. Insbesondere ist also fiir verschwin- 


OE 
Wi 


~ 
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dendes Magnetfeld kein Unterschied zwischen Fall a und b und die 
Formel ist identisch mit der Blochschen. Die Tatsache, daS sich fiir die 
Leitfahigkeit dasselbe ergibt, obwoh] man das in § | diskutierte Phanomen 
in Rechnung gestellt hat, erklart sich anschaulich folgendermaBen: Man 
hat ja nicht ein Elektron, sondern eine ganze Gesamtheit, die alle Zu- 
stande zwischen zwei Werten von k erfillt und sich unter dem EinfluB 


eines Feldes # in der a-Richtung zu wachsenden k-Werten verschiebt. _ 


Dabei wird zwar der von den Elektronen mit k > a herriihrende Strom 


Y 


G 
verkleinert, der von den mit k < ite herriihrende vergréfert, aber 


da sich die Verteilung als Ganzes verschiebt, so ist das Resultat dasselbe, 
als ware ein Elektron von dem Zustand mit dem gréften negativen k in 
den mit dem gréBten positiven & tibergegangen. In der hier durch- 
gefiihrten Na&herung ist also der Verlauf der Stromwerte als Funktion 
von & weitgehend gleichgiiltig fiir die Leitfahigkeit. Man sieht aber aus 
(16) auch, da8 er nicht mehr gleichgiiltig ist fiir den Halleffekt, da im 
Falle b cos& und cosy negativ, im Falle a positiv sind. # erscheint 
also im zweiten Falle mit — 1 multipliziert. Diese Tatsache wird sich 
als die Ursache des anomalen Halleffekts (wir wollen die in der Literatur 
iibliche Bezeichnung ,positiv“ beibehalten) erweisen. 

Streng ist (16) nicht .lésbar, wenn y, und y, nur Funktionen von # 
sind, d.h. die zugrundeliegende Funktionalgleichung ist nicht separierbar. 
Es wird aber in den hier betrachteten Grenzfallen bis auf Glieder zweiter 
Ordnung richtig sein, cos und cosy durch 6 zu ersetzen, wo 


+1 im Falle a, 
i te 1 ” ” ") oe 
Wir erhalten, nach Division oe & baw. n: 
lt 
By ek if (E+hT 2) e+ f, (E-kT x) f, (£) 
B ei \\ ae 9 — 9 (Eh hg) eae 
@) \\% f, (EB) ha EET) cae 


1) 
) 


IT 
States fo CE) on ad Dw Bay tee fy) (£) 
—y, (L-kT: ! : : 0 
11 ( ee ae 1 cu E (5 ). a Dade 2) 


+4, (#-kT2) 


fy EE) e* ee ae sip lore jee 


f,(E-kT 2)) et—-1 (18) 


und eine entsprechende Gleichung. Die Auflésung dieser Integral- 
gleichungen ist fiir tiefe Temperaturen sehr schwierig. Um wenigstens 
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 qualitativ etwa iiber die Effekte zu erfahren, wollen wir 7’ > @ an- 


nehmen. Dann kann man in (18) wegen a < 1 


ei iE kPa) = f,(E—kT x)= f,(£) 
un 
(24+ kT 2) = y,E—kT 2) = 4, (E) usw. 


setzen und erhalt durch eine leichte Hake 


sag = oh op, a ae 


: E 7 OE 2B me (19) 


Oder zuniachst bis auf Glieder der Ordnung H?: 


Off 31-8 (ENV Ht 1 /@\*/E\® 6 
Ep en 0 Sac ad aa iy Reembag ce (ne 0 (reac ren 
a. al aaa) | ts ees Ga ea 
und entsprechend y,. Dann wird fiir die Stromdichte in der x-Richtung: 


i[ | [Pm aban ae 


mae 8x 


et 1 
——— 


Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf fiir eine langsam veranderliche 
Funktion  (£): (5% g(L)\dE = —(#,) ist, wo EH, der _ ,kritische 
Wert“ der Fermiverteilung ist: 


Seeene leh, 0-7 EY. 0, He7O\? (En 
I= ee ae (F + 3025" me Ga a | 


| aad 1 | 1s oes 2 OF, (ey 
fea a) Gea Ee) 

§ 3. Beim Halleffekt ist J, — 0. Daraus entsteht also ein Gegen- 
jeld ¥',: 


Ot @ /E,\*l2 
Be Beisteene Tp) 
oder, weil 
622 mae PB 8 
— = . L 
Ey Feees ae J 
wird 


A areles 


1 


E, bestimmt sich daraus, da8 die Zahl der Quantenzellen mit H < #, 
gleich der Zahl der Elektronen sein muf. Mit den Abkiirzungen: 
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= a — Zahl der Leitungselektronen pro Atom, 4 = Zahl der _ 
Quantenzellen im ungestérten Atom: 
ree 
on” im Falle a, 
(2 Plasens 2h 
1— —-) , b 
2 Ce 
Also die Hallkonstante 
2 a3 
= (a) 
pe | 
5 
Bed es ¢ (20) 


Dieser Wert stimmt gréBenordnungsmafig mit dem Sommerfeldschen 
iiberein, wenn nicht gerade sa bzw. 1 — a sehr klein wird. m» und A 
aa beide von der GréSenordnung 1. (a® ist das Atomvolumen, das 
Sommerfeldsche m ist unser n|a’.) 
Das Vorzeichen hingt wesentlich von der Besetzungszahl « — 5G 
ab. Ist » klein, so hat man Fall a, also negativen, ist « ungefahr 1, 
Fall b und positiven (anomalen) Halleffekt. Die ganze Rechnung ist 
auch ohne Vernachlissigung symmetrisch zum Falle x = j, so daf in 
diesem Falle kein Halleffekt auftreten wird. Diese Tatsache hangt zu- 
sammen mit dem von Pauli* gefundenen Reziprozititsgesetz zwischen 


freien und ,besetzten“ Plitzen im Atom, gilt aber hier nur fiir tiefe 


Temperaturen, bei denen man ——° als symmetrisch in EH, ansehen kann. 


OE 
Die Leitfahigkeit verschwindet fiir « — 0 und 4 = 1, im ersten Falle, 
weil keine Leitungselektronen da sind, im zweiten Falle, weil alle Platze 
besetzt sind. 

A priori la8t sich iiber diese Besetzungszahlen wenig aussagen. Sie 
sind zwar bei freien Atomen bekannt, doch kommen bei dem gegenseitigen 
Kinflu8 der Atome zwei Einfliisse dazu: Erstens wird 6 unter Umstianden 
vergleichbar mit der Anregungsenergie, so daS ein ,Ausweichen“ in an- 
geregte Zustande des ungestérten Atoms méglich ist, andererseits kann 


= We Pauli, ZS. fi Phys. 81) 765.9192), 


vee 
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z. B. von zwei urspriinglich gleichen Termen einer durch die Stérung um 
einen Betrag verschoben werden, der gréfer als 8 ist. Man kann dariiber 
keine Aussagen machen, ohne die Wechselwirkung der Elektronen unter- 
einander in Betracht zu ziehen. Man wird aber folgendes erwarten: Ist 
zufallig die Anregungsspannung > 6 B, aber noch vergleichbar mit B, so 
werden mit wachsender Temperatur mehr Elektronen in den angeregten 
Zustand gehen, also die Besetzungszahl sinken. Dann kann der Halleffekt 
vom positiven zum negativen Vorzeichen tibergehen. Dieser Fall scheint 
bei Wismut und vielleicht bei Zinn vorzuliegen *. 

Wir wollen schlieBlich noch die Widerstandsinderung im Magnetfeld 
berechnen. Dafiir sind zwei Einfliisse vorhanden. [Erstens wird das 
Magnetfeld einen Einflu8 auf die Kinstellung der Spins haben und damit 
die Verteilung f, andern. Dieser Effekt ist natiirlich unabhingig von 
der Richtung Magnetfeld gegen Strom und wird daher vielleicht fiir den 
Paralleleffekt maBgebend sein. Der zweite Kinflu8 ist die von Sommer- 
feld behandelte Verlangerung der Wege der Elektronen durch die Um- 
wege, die sie im Magnetfeld machen. Dieser Effekt ist richtungsabhingig 
und verschwindet, wenn Strom und Feld parallel sind. Man wird ihn 
daher fiir die Ditferenz zwischen Parallel- und Transversaleffekt ver- 
antwortlich machen. 

Dieser letztere Effekt ist aus unseren Formeln (19) zu gewinnen, 
indem man bis zu den Gliedern zweiter Ordnung in H geht. In der oben 
durchgefiihrten Naherung wird aber die Widerstandsanderung Null, und 
man hat genau wie bei Sommerfeld die Integrale iiber die Fermi- 
verteilung um einen Schritt weiter zu approximieren. Die Rechnung 
soll hier iibergangen werden. Man findet fiir die Anderung der Leit- 
fahigkeit 


AG kT? 
a =| Rg? 19.9? {— ) 21) 
; Cr ( 


Zur vorlaufigen Orientierung wollen wir in (21) die Werte von R 
und 6 fiir Ag bei 0°C einsetzen. Man erhilt 


Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung wiirde verlangen, daf die nach 


EH 
Sommerfeld fiir die Entartung maSgebende GréBe log A = Wik von 


* Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, Erganzungsband. Berlin 1927. 
S. 666. 


“ 
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der GréSenordnung 10 ist. Es scheint, da’ derartige Werte von #, | 
méglich und das obige Resultat wenigstens in grébster Annaherung 


richtig ist. 

Fir 7 > @, wofir die Formel (21) abgeleitet ist, wiirde sich 
Temperaturunabhingigkeit ergeben, doch ist diese Voraussetzung im all- 
gemeinen nicht erfiillt. Ob eventuell noch fiir tiefere Temperaturen 
Proportionalitét mit 7? .6? besteht, konnte ich noch nicht durch Vergleich 
mit einwandfreiem empirischen Material feststellen. AuSerdem lefert 
(21) noch nicht die GréSenordnung der anomalen Effekte bei Wismut 
und den Ferromagneten. 


Ich méchte zum Schlu8 Herrn Prof. Heisenberg fir Anregung 
und Hilfe bei dieser Arbeit auf das herzlichste danken, ebenso Herrn 
Dr. Bloch fir viele interessante Diskussionen. 


Theor.-physik. Institut der Universitat Leipzig, 22. Dezember 1928. 
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4ur Frage nach der Intensitat der Multipollinien. 
Von A. Rubinowicz in Lemberg. 
(Eingegangen am 7. Januar 1929.) 


Hs werden die Relationen angegeben, nach denen in der Quantenmechanik die 

Intensitats- und Polarisationsverhaltnisse der den verbotenen Ubergingen ent- 

sprechenden Strahlung eines zentralsymmetrisghen Einelektronenproblems zu be- 
stimmen sind. 


Uberginge, die eine nichtverschwindende Dipolstrahlung ergeben, 
werden in der Quantentheorie als erlaubt angesehen. Den _ , verbotenen‘ 
Ubergingen wird daher zwar keine Dipol-, im allgemeinen aber eine 
nichtverschwindende Multipolstrahlung entsprechen. In einer vor kurzem 
erschienenen Mitteilung* sind aus der Schrédingerschen Strom- und 
Ladungsdichteverteilung durch exakte Berechnung der im Unendlichen 
sich ergebenden Felder die Intensitéten der , verbotenen* Lyman-Wasser- 


' stofflinien bestimmt worden. Da diese Uberlegungen auf den Spezialfall 


des Uberganges in den Grundzustand eines zentralsymmetrischen Atoms 
zugeschnitten sind, sollen im folgenden die Hilfsmittel zur Berechnung 
der Intensitiiten fiir beliebige Ubergiinge angegeben werden. 

Betrachten wir zunichst die elektromagnetische Strahlung, die eine 
zeitlich periodische Strom- und Ladungsverteilung im Unendlichen ergibt 
ohne andere Annahmen zu machen, als daf diese Quellenverteilung im, 
Unendlichen hinreichend stark verschwindet. Es sei also eine raumliche 
Strom- und Ladungsdichteverteilung, die sich zeitlich periodisch mit der 
Frequenz y andert, bis auf den Zeitfaktor ¢?7*”! durch 3 bzw. @ gegeben. 
Das $ und @ entsprechende elektromagnetische Feld ist dann bis auf den 


gleichen Zeitfaktor durch 


© = — grad V —ikX, H = rot Wl (1) 
_ bestimmt, wo k = ue bedeutet (¢ — Lichtgeschwindigkeit) und die 
c 
elektromagnetischen Potentiale 2 und V aus 
1 e—ikk ; 
u = | 9wde, y=(ePdr, Pa Ro (2) 


zu entnehmen sind. Die Integration in (2) ist iiber alle Volumen- 
elemente dr, des Quellgebietes zu erstrecken, und Ft bedeutet den Abstand 
eines Aufpunktes P, fiir den € und § berechnet werden sollen, von einem 


Punkte P, des Quellgebietes. Werden fiir P und P, die tiblichen raum- 


* A. Rubinowicz, Phys. ZS. 29, 817, 1928. 


~ 
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lichen Polarkoordinaten r, p, ® bzw. r,, p,, #, eingefiihrt, so gilt fur 
Na Te Ce eer 
Geb (kr) w, (kr,) 

k v=0 ry 


in der £,(kr) und y, sia zwei in einfacher Weise mit den Besselschen 


Funktionen zusammenhingende Funktionen* sind und y den Winkel 
zwischen den beiden Richtungen von r und r, bezeichnet. Die Kugel- 
funktion P, (cos 7) ist dabei durch 


i me é = P, (cos §) P, (cos #,) 


ae 


wt ean )! pe (cos #) Py (cos #,) cos w (@ — @,) (4) 


bestimmt. 

Fir die Beurteilung der Intensitaéts- und Polarisationsverhialtnisse 
geniigt die Kenntnis “der Feldstérken © und § fiir grobe r-Werte. Da 
fiir einen Ubergang zwischen zwei stationiren Zustaénden 3 und @ im 
Unendlichen hinreichend rasch (exponentiell) verschwinden, kénnen wir 
tir @ die fir r > r, giiltige Entwicklung (3) im ganzen unendlichen 
Raume verwenden. — | 

Mit Hilfe der aus (1) und (2) folgenden Ausdriicke 


LI; 
C ==h—= | egnamar, — | s¥dz,,| 
| (5) 


or, 


2 Pak 
k= = {grad B, 3] dr, 


ist es nun leicht einzusehen, daf © und sich im Unendlichen in erster 
Naherung wie bei einer ebenen Welle verhalten. Mit Riicksicht darauf, 


d y ki y kr) 3 : 
ay ue oro — ee) ist namlich 
lie wi yk < 
gradP = — > Qy Oe we p,(cosy)i 
Y — 0) y 


+ we ") grad r’ P, (cos D| ; 


wo v den Einheitsvektor in der Richtung von r bezeichnet. Da 
grad r’ P, (cosy) in seiner Abhingigkeit von den Koordinaten des Auf- 
punktes P nach (4) aus riumlichen Kugelfunktionen (m — 1)-ten Grades 
besteht, so gilt mit Riicksicht darauf, daB fiir grofe r- Werte €, (kr) 
= i” t+1e—tkr wird, in erster Néherung: 
; . grad — —ikry. (6) 
* Vel. P. Debye, Ann. d. Phys. 30, 57, 1909. 


| 
e| 


| 


P,(cosy), (3) 


oS 
i Ne 
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Mithin erhalten wir fiir das elektromagnetische Feld im Unendlichen: 


C= stktr | oBdr, — 2 | war, = ik(tV— %), 
(7) 
es — S| olde, = --ik[r%. 
Beachtet man nun, da8 zwischen U und V die Relation div A +7kV == 


besteht, die nach (6) in — al (3%) Pdr, — ~[ owas, =O) dol ib 
€Y) =V (8) 
iibergeht, so erhalten wir fir © 
= ik[r[ru]]. (75) 
Aus (7) und (7’) folgt aber unmittelbar, da8 ©, § und f senkrecht auf- 
einanderstehen, und zwar ein Rechtssystem bilden, und die Beziehungen 
E= [Hy], H= [re (9) 
erfillt sind. Die von einem Multipol nach einer bestimmten Richtung 
ausgehende Strahlung besitzt also im Unendlichen tatsdchlich die Eigen- 
schaften einer ebenen Welle. 
Fiir die Bestimmung der Intensitat ist der asymptotische Wert des 
zeitlichen Mittels der r-Komponente des Poyntingschen Vektors ©, d.h. 


Ss) — a Here §] 
maBgebend, wo ~ den konjugiert komplexen Wert anzeigt. Mit Hilfe 
von (7), (8) und (9) ergibt sich dann 


Be fn ews ine Vs - 
2) =H HH FE = - 96 = — MEY 
= =i 5, (1X — FM EW) = (1k — VY). (10) 


Um nun ein ae ene Bild vom Charakter der bei einem be- 
stimmten Ubergang auftretenden Multipolstrahlung zu gewinnen, wollen 
wir unsere Voraussetzungen tiber die Beschaffenheit des strahlenden Atoms 
spezialisieren. 

Zunichst machen wir die Annahme, da8 wir es mit einem Ein- 
elektronenproblem zu tun haben, und zwar mit einem Ubergang zwischen 
zwei durch die Eigenfunktionen w,, % charakterisierten stationiren Zu- 
standen. Es werden dann 3 und @ durch 


: eh 
J = oa (ty grad, Ug — Ug grad, Uo), oO = 


= Anim,’ 

QQ = — CCUG Uy 
gegeben. Der Index 1 bei dem Operator grad soll darauf hinweisen, daf 
sich diese Operation hier auf die Punkte P, des Quellgebietes bezieht. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 55. 18 


270 A. Rubinowicz, 

Setzen wir weiter voraus, daf das atomare Kraftfeld kugelsymmetrisch 
ist, so lassen sich bekanntlich uw, und wy» in der Form 

Ue == Reka tg i 

darstellen, wo die Funktionen R, und Ry nur von r, abhingen, wahrend 
F,, und F,, durch raumliche Kugelfunktionen vom n-ten bzw. n'-ten Grade 
dargestellt werden. -» und'n’ besitzen dabei die Bedeutung der azimu- 
talen Quantenzahlen beider stationérer Zustinde. Es wird dann 


ie ( IRs pp Ro e Z )R,Ry| 
S=0) R, ie Lh, i Jen En +P grad, F, Ff, grad, Pry) Ro Ra, (11) 
o=—e hy Ry Fy Fy, 


wo t,-den Einheitsvektor in der Richtung von r, bezeichnet. Um nun 


1 


Naheres iiber die Eigenschaften von % und V zu erfahren, denken wir 
uns die in (11) auftretenden Produkte von raumlichen Kugelfunktionen 
in Reihen nach flichenhaften Kugelfunktionen entwickelt. Betrachten 
wir zuniichst das in @ auftretende Produkt FF. Es stellt ein homo- 
genes Polynom vom (n + ’)-ten Grade der kartesischen Koordinaten des 
Punktes P, dar. Nach einem von Gauf stammenden Verfahren* laBt 
sich leicht zeigen, da8 FF, gleich ist emem Produkt von r™+” mal 
einer Summe flichenhafter Kugelfunktionen, die mit einer Kugelfunktion 
von der Ordnung |” — n'| beginnt und mit einer solchen von der Ordnung 
n+ endigt. Was nun 3 betrifft, so bemerken wir, daB grad, F,, Kugel- 


funktionen (n — 1)-ter Ordnung und 
ES 1 i eee : 
{Fy = ea grad, F, — r2" +2 grad, ini) (12) 


Kugelfunktionen (m — 1)-ter und (m + 1)-ter Ordnung (die letzteren in 


i 
grad, aa) enthilt. In 9 treten daher Kugelfunktionen von der 


(|n — n'| — 1)-ten bis einschlieSlich solcher der (n + n’ + 1)-ten Ordnung 
auf; dabei bleibt aber die Abhingigkeit von r, bei allen Gliedern der 
Entwicklung nach flachenhaften Kugelfunktionen die gleiche. 

Nach einer bekannten Relation aus der Theorie der Kugelfunktionen 
kann man dann daraus oline weiteres sclilieBen, da8 in X und Vnur die in $ 
bzw. 9 auftretenden Kugelfunktionen erscheinen. Bezeichuen wirnamlich mit 


* Vel. E.Heine, Theorie der Kugelfunktionen, Bd.I, S.324, Berlin 1878. 
Um zu der obigen Behauptung zu gelangen, miissen wir nur beachten, da fir 
ein Produkt zweier raumlicher Kugelluoktionen ® und ,, (vom n-tea baw. n’-ten 
Grade) SO, P,, — 2 grad ®, grad #,, wird, also wieder durch Produkte raum- 
licher Kugelfunktionen, nunmehr aber vom. (m—1)-ten baw. (n'— 1)-ten Grade 
darstellbar ist. Ist m bzw. m’ die kleinere der beiden Zahlen » und n’, so gelangt 
man nach »- bzw. n'-facher Anwendung der Operation 4 zu einer raumlichen 
Kugelfunktion |n—n’'|-ter Ordnung, womit das Gaufsche Verfahren abbricht. 


Zur Frage nach der Intensitat der Multipollinien. OT 


Y,(9,, p,) eine flachenhafte Kugelfunktion -ter Ordnung und mit d , das 
den Koordinaten $,, gm, entsprechende Raumwinkelelement, so gilt 
4 x 

| Yn (%,, P,) Pn, (cosy) d@, = 22n+ 1 4 (13) 
K 0, wenn n + n, 
ist. Die Integration ist dabei tiber, die Einheitskugel K zu erstrecken. 
In den Koeffizienten der in Rede stehenden Entwicklung von % und V 
sind daher Integrale nach r, enthalten, in deren Integranden nach dem 
Obigen und nach (2) und (3) ein und dieselben Funktionen von r, und 
das der Ordnung der Kugelfunktion Y,, entsprechende y, (kr,) auftreten. 

Es ist nun leicht einzusehen, daB es fiir die Bestimmung der aus- 


Y, (8, py), wenn » =n 


gestrahlten Energie in erster Naherung geniigt, in 2 und V nur das Glied 
mit der Kugelfunktion der niedrigsten Ordnung zu berticksichtigen. Zu- 
nichst bemerken wir, daB die GréBe des Gebietes, in dem 3 und g nach 
(11) von Null merklich verschiedene Werte annehmen, gegeniiber der 
Wellenliinge 4 des ausgestrahlten Lichtes im allgemeinen sehr klein ist. 
Das bedeutet aber, da 4 grofi ist gegeniiber der bei der Integration nach r, 
auftretenden , praktischen* oberen Grenze, die wir der Kiirze halber als den 


wirksamen Atomradius bezeichnen wollen. In den Integralen nachr, kommen 


somit in den w,(Kkr,) nur kleine Werte von kr, = a 


(GréB8enordnung etwa 


10—*) in Betracht, und w,(kr,) kann daher durch den Naherungswert 
De ae 

BOO mets (Oy do) 
ersetzt werden. Betrachtet man daher zwei aufeinanderfolgende Glieder 


der in Rede stehenden Entwicklungen von % und Vnach flachenhaften Kugel- 
funktionen, so unterscheiden sich die Integranden der ibnen entsprechenden 


Integrale nach r, im wesentlichen durch den Faktorkr,. Das nachfolgende 
Integral ist daher gegeniiber dem vorangehenden um die GréSenordnung von 


wirksamer Atomradius 
Wellenlinge des ausgestralhlten Lichtes 


kleiner. 

Fiir die Beurteilung der durch (10) gegebenen Intensitatsverteilung geniigt 
esalsonach(2), (3) und (13), beieinem Ubergangzwischenzweistationiren Zu- 
standen mit den azimutalen Quantenzallen » und n fiir 2 und V die Naherungs- 


werte 1 e—tkr (ik)P js ; 
The : rP P, (cosy) dt., 
}: €07 (53 e.4429—1) P P, (cos x) dt, 
ea tkr (ik) : a4) 
= : x im 
Bai r Leo bas (COS y) dt, 
p=|p—n'|—1, g=|n—n 


18* 


4 «Socal 


x 
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za berechnen, wobei die Integration tiber den ganzen jRaum erstreckt i 
werden kann. 
Benutzen wir nun in (14) fiir P,(cosy) den Ausdruck (4), so er- 


halten wir: 


SOs. (ik) Cem P 
METERED] mL a: Toe atuene 
)! ut. i . 
+258 a2 Gat (cos #) [al, cos ug + bf sin ug} 
u 
ae se AOI (cos 9) ag ati 
(ik)q Gater ikr ene, { 
v= P, (cos &) v7 | 


cs CME OF =a 


(q— 
Bare 


=m sey (cos ®) [vg cosu gp + wy sin wg) 


|=]. orf Py (cos ®) -e yp, dt,. 
Fir ch — i = 1,d.h. p = 0, ¢ = 1, ergeben die Relationen (14) 


und damit auch (15), wie zu erwarten ist, unmittelbar die gewdhnliche 


Dipolstrahlung. Es wird dann 


1 e~itkr 
et | Sax, 


ae 
e— tkr 
V = tk—_— — ler, cos ydt,, 
im Einklang mit den Schrédingerschen Annahmen*. Fiir |n — n’| = 2 


ergibt sich eine Quadrupolstrahlung usf. 


Im Falle eines Uberganges in den Grundzustand erhalten wir in 
erster Naherung eine Ubereinstimmung mit den friher abgeleiteten 
Relationen **. Aus (11) folgt namlich fiir 6’ = 1, n’ — O mit Riicksicht 
auf (12): 

3 ==.0\R, By grad, #,, ee ® F,,\ 


Drage F 
a! a(R, Ro +5" are 73) erad, Fy — i grad a 
1 
o = —eh, RF; 


* Vel. O. Klein, ZS.f. Phys, 41740701927. 
** A Rubinowicg, l.c. 
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d Ry dR 
wo Rk, — iar, — R, ae = @® gesetzt wurde. Daraus folgt nach (12), (13) 
» 
und (14), wenn man beachtet, da8 jetzt p = n — 1, gy =n anzunehmenist: 
4am (¢k)™—1 agandal ( i a ea 
Bee ta ee 1) a grad F, | (2B + On + i)" eas 
pees (16) 
Ah (a kn e~ ikr i 
V=-42ze Groat esp yueitn | R, Ror2"+2 dr,, 


0 
Relationen, die in der gewiinschten ersten Naherung mit den 1. c. unter 
(11) und (12) angefiihrten elektromagnetischen Potentialen identisch sind. 
Kehren wir nun zum allgemeinen Falle zuriick, so ergibt sich aus 
(10) fiir die gesamte in der Zeiteinheit ausgestrahlte Energie E: 


= I? ~ =, 
B= | @Sdo =F [at—rIydo (17) 
K K 
wo die Integration iiber die Einheitskugel K zu erstrecken und das Raum- 
winkelelement do durch dw = sin@d&dqg gegeben ist. Mit Hilfe 
von (15) und der Normierungsrelation der Kugelfunktionen 
; 2 wtp)! 
u . 2. iP 2 wv LE 
je (cos $))? sin 9d = eR Sey ey 
0 
erhalt man schlieSlich fiir # den Ausdruck: 


ies ck? ( lini 1 : Lees <0 
— 2(2¢—1) 1.3... (2q—83)/ 2 q—1"“q—1 


— G5 ki 1)! u L 
i eee (@p—199-1 + 8 sesmecg 
(Gi yt je 


Die ee ae enone ee hin, um die Intensitiits- und 
Polarisationsverhiltnisse fiir jeden Ubergang bei einem Einelektronen- 
problem mit zentralsymmetrischem Kraftfeld zu bestimmen. Fir einen 
Ubergang in den Grundzustand des Wasserstoffatoms ergeben (16) und 
(17), wie man sich nach einiger Rechnung tiberzeugen kann, genau den 
friiher* fiir H angegebenen Ausdruck. 


* |. c. Relation (27). 
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Stetige Wahrscheinlichkeitsfolgen. 
Von Hans Reichenbach in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 30. November 1928.) 


Eine Kritik des Begriffs der Kausalkette fiihrt zu der Forderung, dab strenge 
Kausalverkniipfung nur im Infinitesimalen anzunehmen ist, wahrend fir endliche 
Zeitabstinde eine Wahrscheinlichkeit anzusetzen ist. Um dies durchznufiihren, wird 
der Wahrscheinlichkeitsbegriff auf eine stetige Ereignisfolge ausgedehnt. Als 
mathematisches Hilfsmittel wird der Begriff des Produktals entwickelt, der dem 
TIntegralbegriff im Verhaltnis des Produkts zur Summe ibergeordnet ist. Die 
weitere Durchfiihrung verlangt die Hinfiihrung zweier charakteristischer Funktionen, 
fiir die eine Integralgleichung aufgestellt wird. Einige spezielle Ansaitze werden 
durchgerechnet. Der Unterschied zwischen Kausalgesetzlichkeit und Wahrschein- 
lichkeitsgesetzlichkeit wird formuliert. 


$1. Der Begriff der Wahrscheinlichkeitskette. Die vor- 
liegende Untersuchung ist hervorgegangen aus Uberlegungen zum Begriff 
der Kausalkette. ~Es hatte sich herausgestellt, da8 die iibliche Auf- 
fassung der Kausalkette als eines streng determinierten Ablaufs, der aus 
dem Anfangszustand -bis zu beliebiger Zeitdauer mit Sicherheit voraus- 
zuberechnen ist, eine unhaltbare Idealisierung darstellt, die dem in der 
Naturerkenntnis vorliegenden Tatbestand nicht gerecht wird. Denn dieser 
Tatbestand enthalt, wegen der Unsicherheit aller induktiven Erkenntnis, 
den Wahrscheinlichkeitsbegriff, und was mit jener Idealisierung 
getroffen werden soll, ist lediglich die Tatsache, daB es zu jeder vor- 
liegenden Naturerkenntnis eine genauere gibt, welche der Wahrscheinlich- 
keit 1 niher kommt. Dann aber darf die strenge Determiniertheit nur 
im Sinne einer Limes-Aussage formuliert werden; da der Limes selbst 
nicht erreichbar ist, legt der realisierbare Inhalt dieser Limes-Aussage 
gerade in der Formulierung des Anniherungsvorgangs selbst, und das 
Kausalproblem kommt darauf hinaus, die Art der Konvergenz an 
diesen Limes zu formulieren. 

Das gilt schon fiir die klassische Physik, und das Wahrscheinlichkeits- 
problem tritt deshalb in ihr bereits in derselben grundsi&tzlichen Form 
auf wie in der Quantenmechanik. Was die Quantenmechanik Neues hinzu- 
bringt, ist die Vermutung, daB der Limes der Wahrscheinlichkeit gar nicht 
bei 1, sondern schon friher liegt, mit anderen Worten, da8 es eine Grenze 
fir die erreichbare Genauigkeit gibt, die noch vor der GewiSheit liegt. 
Das ist aber nur die spezielle Ausfiillung eines allgemeinen begrifflichen 
Rahmens, fiir den der Wahrscheinlichkeitsbegriff den Fundamentalbegriff 
bedentet; und es wird deshalb zugleich dem Verstiindnis der spezielleren 
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Behauptung dienen, wenn es gelingt, die zugrunde liegende allgemeine 
erkenntnistheoretische These streng zu formulieren. Im folgenden ist 
deshalb auf die Quantenmechanik zuniichst nicht Bezug genommen; hierzu 
fihlten wir uns vor allem auch deshalb berechtigt, weil die vorliegende 
Arbeit die Fortsetzung friiherer Arbeiten des Verfassers bedeutet, in 
denen, schon vor den Ansidtzen der Quantenmechanik, der Wahrschein- 
lichkeitscharakter aller Naturgesetzlichkeit in seiner grundsitzlichen Be- 
deutung entwickelt wurde 

In der letzten der genannten Arbeiten war bereits gezeigt worden, 
wie sich kausale Abliufe nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen zu einer 
Kausalstruktur zusammenfiigen, wie es also gelingt, eine Kausalordnung 
zu konstruieren, in welcher der Wahrscheinlichkeitsbegriff allein regiert. 
Aber diese Untersuchung muBte noch fir ein sprunghaftes Geschehen 
formuliert werden, wie es durch eine, wenigstens ideelle, Zerlegung des 
Geschehens in getrennte ,Ereignisse“ entsteht; den Gegenstand der vor- 
legenden Untersuchung bildet deshalb die Ausdehnung des Wahrschein- 
lichkeitsbegriffs auf stetige Ablaufe. 

Es liegt im Wesen des bisher iiblichen Wahrscheinlichkeitsbegriffs 
begriindet, daS er nur auf diskrete Ereignisse angewandt werden kann. 
Man versteht unter Wahrscheinlichkeit eine einem Ereignis zugeordnete 
Zahl, deren Bedeutung durch eine Haiufigkeit repraésentiert wird, wenn 
man das Ereignis wiederholt realisiert, wenn man also eine Folge dis- 
kreter Ereignisse dieses Typs betrachtet. Zwar ist man von der diskreten 
oder arithmetischen Wahrscheinlichkeit bereits iibergegangen zu der 
stetigen oder geometrischen Wahrscheinlichkeit, indem man das Merk- 
mal des Ereignisses als stetig variabel betrachtete; ich nenne als Beispiel 
fiir eine diskrete Wahrscheinlichkeit in diesem Sinne das Wiirfelspiel, 
als Beispiel fiir eine stetig veranderliche Wahrscheinlichkeit das SchieSen 
auf eine Scheibe, wo das Merkmal durch die stetig verinderlichen Koordi- 
naten des Treffers auf der Scheibe gegeben ist. Aber beide Wahrschein- 
lichkeitsprobleme gleichen sich darin, da8 die Folge der Ereignisse 
selbst noch eine diskrete ist. Es entsteht deshalb das Problem, den 
Wabrscheinlichkeitsbegriff derart zu verallgemeinern, daf er auf eine 
stetige Ereignisfolge anwendbar wird. Um bei unserem Beispiel zu 


* H. Reichenbach, Der Begriff der Wahrscheinlichkeit fiir die mathe- 
matische Darstellung der Wirklichkeit, Diss. Eriangen 1915 und ZS. f. Phil. und 
philos. Kritik 161, 209, 1917; Relativitatstheorie und Erkenntnis apriori, 8. 77—82. 
Berlin, Julius Springer, 1920. Die Kausalstruktur der Welt und der Unterschied von 
Vergangenheit uad Zukunft. Ber. d. Bayr. Akad., math.-naturw. Abt., S. 133. 
Miinchen 1925. 
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bleiben: das BeschieBen der Scheibe mit einem Maschinengewehr, das 
noch eine diskrete Ereignisfolge darstellt, ist zu ersetzen durch Beschiefen 
der Scheibe etwa mit einem Wasserstrahl; die Schwankungen des Maschinen- 
gewehrs bzw. des Schlauches bewirken dann eine Streuung der Treffer, 
die im ersteren Falle eine diskrete Folge mit stetig verinderlichem Merk- 
mal, im zweiten Falle eine stetige Folge mit stetig verinderlichem 
Merkmal bedeutet. Es ist der Zweck der vorliegenden Untersuchung, 
den begrifflichen Apparat fiir die wahrscheinlichkeitstheoretische Be- 
herrschung solcher stetiger Ereignisfolgen zu schaffen. 

Nun treten derartige stetige Folgen an zahlreichen Stellen der Physik 
auf; ich nenne etwa die Weltlinie eines Teilchens der Brownschen Be- 
wegung, eines Gasmolekiils. Aber man hat sie bisher nicht als stetige 
Folgen behandelt, sondern die Folge durch kiinstliches Zerhacken in eine 
diskrete verwandelt und dann die bisherigen Wahrscheinlichkeitsbegriffe 
darauf angewandt. Eine solche Methode liefert natiirlich fiir viele Zwecke 
brauchbare Resultate, aber sie bringt uns dem Verstindnis derartiger 
Folgen nicht niéher; sie fiihrt in die beriihmte Antinomie, da8 man die 
Einzelzustinde eines derartigen Teilchens als voneinander unabhingig 
und durch Wahrscheinlichkeitsgesetze gestreut betrachtet, obgleich man 
wei, daB eine stetige kausale Verkettung dieser Zustande besteht, welche 
Wabrscheinlichkeit ausschlie8t. Die Antinomie wiirde entfallen, wenn es 
gelingt, fiir den stetigen Ablauf selbst die kausale strenge Bestimmtheit 
in eine wahrscheinlichkeitsmaSige zu verwandeln. Da8 dies méglich ist, 
soll im folgenden gezeigt werden. 

Die bisherige Behandlung derartiger Falle zeigt bereits den Weg 
fiir eine derartige Verallgemeinerung des Wahrscheinlichkeitsbegriffs. 
Man behandelt solche Folgen wie bei der Brownschen Bewegung mit 
Hilfe des Begriffs der Wahrscheinlichkeitsnachwirkung. Die 
Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Treffers ist hier nur im Mittel 
konstant, fiir das Kinzelereignis aber von dem vorhergehenden Ereignis 
abhingig; befindet sich etwa das Teilchen zur Zeit ¢, an einem Ort w,, so 
besteht zur Zeit t, + Jt (4t klein) eine iiberwiegende Wahrscheinlichkeit 
= Wz, dafiir, da8 das Teilchen sich innerhalb eines Gebietes u, + 4u 
(4u klein) befindet. Die Reihe hat deshalb eine anomale Dispersion. 
Dieser Gedanke lat sich aber ins Infinitesimale und daher auf stetige 
Ablaufe iibertragen: wir haben dafiir nur einen Ansatz zu suchen, der 
fir hinreichend kleines 4¢ die Wahrscheinlichkeit W,, beliebig nahe 
an | bringt, wahrend er fiir groBes 4¢ die Wahrscheinlichkeit W,,, immer 
mehr verkleinert. Die stetige Wahrscheinlichkeitsfolge wird deshalb eine 
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Wahrscheinlichkeitsnachwirkung besitzen, die infinitesimal in Ge- 
wibheit tibergeht, ohne daB doch fiir endliche Zeitabstinde damit 
Gewibheit resultiert. , 


Wir nennen stetige Wahrscheinlichkeitsfoleen Wahrscheinlich- 
keitsketten und kénnen jetzt definieren: Wahrscheinlichkeitsketten 
sind stetige Abliufe, bei denen in jedem Punktereignis das Folgegeschehen 
nur fiir eine infinitesimale Zeitstrecke mit Gewibheit bestimmt ist, wahrend 
es fiir endliche Zeitstrecken nur mit einer Wahrscheinlichkeit bestimmt 
ist, die fiir wachsende Zeitstrecken stetig kleiner wird. 


Die von uns gegebene Erweiterung des Begriffs der Kausalkette zur 
Wabrscheinlichkeitskette bedeutet deshalb zugleich eine derartige Er- 
weiterung des Kausalprinzips, da die strenge kausale Bestimmtheit 
nur noch in infinitesimalen Bereichen angenommen wird. Es 
ist ein &hnliches begriffliches Verhaltnis, wie es zwischen euklidischer 
Geometrie und Riemannscher Geometrie besteht. Da kleine Zeit- 
bereiche zugleich immer kleine Raumbereiche bedeuten*, darf unsere 
Erweiterung des Kausalprinzips zugleich als letzte Konsequenz des Nah- 
wirkungsgedankens angesehen werden, der hierdurch nicht nur als eine 
Aussage tiber das réumliche ,Fortlaufen“ einer Wirkung, sondern zu- 
gleich auch als eine Aussage iiber den Grad der Bestimmtheit erscheint; 
von Wirkungszusammenhang iiberhaupt kann danach nur noch im Sinne 
einer Verkettung infinitesimal strenger Zusammenhiange. zu 
Wahrscheinlichkeitszusammenhiangen im grofen gesprochen 
werden. 

Man erkennt, wie eine :solche Veranderung des Begriffs vom 
Wirkungszusammenhang zugleich die Limes-Aussage der naturgesetzlichen 
Bestimmtheit beeinfluBt, von der eingangs die Rede war. Selbst wenn 
es, im Sinne der klassischen Physik und im Gegensatz zur Quanten- 
mechanik Heisenbergscher Auffassung, wahr sein sollte, da$ durch 
Verschirfung der Genauigkeit die Wahrscheinlichkeit einer Voraus- 
berechnung beliebig nahe an 1 gesteigert werden kann, so gilt dies doch 
nur mit einer wesentlichen Einschrinkung: um den Zustand des Ge- 
schehens zur Zeit ¢ mit der Wahrscheinlichkeit 1 — (jy <1) voraus- 
bestimmen zu kénnen, kann man zwar zur Zeit ¢, eine Genauigkeit G 
erreichen, welche dies leistet, aber zu derselben Genauigkeit G aft sich 


* Uber die Zuriickfiihrbarkeit der Raummessung auf die Zeitmessung siehe 
Reichenbach, Philosophie der Raum-Zeit-Lehre, § 27 und S. 307, Berlin, Verlag 
von W. de Gruyter, 1928. 
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eine Zeit t, >>¢ angeben, fiir welche die Wahrscheinlichkeit der Voraus- 
berechnung beliebig klein wird. Erst diese doppelte Aussage charakteri- 
siert den Konvergenzvorgang erschépfend, und man erkennt, wie wenig 
gerechtfertigt bereits von dieser Formulierung der klassischen Physik 
aus die Idee des Determinismus erscheint, der den Weltablauf zu einem 
abschnurrenden Uhrwerk verunstalten will. 


Die folgenden Untersuchungen sollen dazu dienen, den im voran- 
gehenden entwickelten Gedanken mathematische Fassung zu verleihen. 
Es ist zunichst nicht unsere Absicht, sie auf physikalische Probleme an- 
zuwenden; da die Wahrscheinlichkeitsrechnung bisher die stetigen Folgen 
noch nicht gekannt hat, mu8 zunachst der mathematische Apparat ent- 
wickelt werden, ohne den solche Anwendung gar nicht méglich ist. Es 
sei ferner ausdriicklich betont, da wir nicht behaupten wollen, das 
physikalische Geschehen sei notwendig von dem hier entwickelten 
stetigen Typus. Wir behaupten nur, daf dieser Typus die korrekte 
Idealisierung der klassischen Physik darstellt, und da8 er zugleich fiir 
manche makroskopischen Probleme eine bessere Idealisierung darstellt 
als die diskrete Folge. Wie weit er fiir den Elementarvorgang Geltung 
besitzt, dariiber mu8 die Entscheidung noch hinausgeschoben werden. 


§2. Das Produktal. Bei dem Ubergang von der arithmetischen 
zur geometrischen Wahrscheinlichkeit findet ein Ubergang von der Summe 
zum Integral statt; die Wahrscheinlichkeit, in ein Intervall x, — x, zu 
treffen, das aus den einzelnen Stiicken dx, + dx, + dx, aufgebaut ist, wird 


dx=0 


W = lim[f (a,) da, + f (a) day ++++f (ap) da] = (f@ de. (1) 


Die Anwendbarkeit des Integralbegriffs beruht auf dem Additions- 
theorem der Wahrscheinlichkeitsrechnung. Die Wahrscheinlichkeit, 
nach #,—, zu gelangen, ist gleich der Wahrscheinlichkeit, nach da, 
oder da... oder dx, zu gelangen; nun lehrt die Wahrscheinlichkeits- 
rechnung, daS§ die Wahrscheinlichkeit der logischen Summe (d. h. der 
,oder-Verkniipfung“) gleich der arithmetischen Summe der Einzel- 
wahrscheinlichkeiten ist, und daher folgt (1). 


Bei der Verkniipfung aufeinanderfolgender Ereignisse kommt da- 
gegen das Multiplikationstheorem in Anwendung, welches besagt, 
da$ die Wahrscheinlichkeit des logischen Produkts (d. h. der ,und-Ver- 
kniipfung“) gleich dem arithmetischen Produkt der Einzelwahrscheinlich- 
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-keiten ist. Sei W, die relative Wahrscheinlichkeit, da8 zur Zeit t; das 
Ereignis £; eintritt, wenn zur Zeit t;_, das Ergebnis E;_, vorangegangen 
war, so ist die Wahrscheinlichkeit, daS EH, und E,... und EH, nach- 
einander eintritt, gegeben durch das Produkt 


W = W,.W,... Wa (2) 


Will man diesen Ausdruck auf eine stétige Folge von Ereignissen E; 
iibertragen, indem man den Index i als stetige Variable ¢ auffaBt, so ist 
der Integralbegriff nicht anwendbar. Die Einfiihrung stetiger Wahr- 
scheinlichkeitsfolgen bedarf deshalb eines neuen mathematischen Grund- 
begriffs, der sich zum Integral verhalt wie das Produkt zur Summe. 
Wir erhalten diesen neuen Begriff, indem wir in (1) formal jedes 
Operationszeichen durch das niachsthdhere ersetzen, also fiir das Plus- 
zeichen ein Malzeichen, fiir das Malzeichen das Potenzzeichen einsetzen: 


W a lim Fe Pt (ee nf (Gy)? a] (3) 


Wir erhalten dann ein Produkt von Faktoren, welche bei festgehaltenem 
%, und #, mit sinkendem dx nach 1 gehen, wihrend ihre Anzahl n nach 
oo strebt. 

Es ist leicht zu zeigen, da8 das in (3) hingeschriebene Produkt einen 
Grenzwert definiert. Man erkennt dies schon aus einer oberflichlichen 
Uberlegung. VergréSert man n auf das Doppelte, so werden die da; halb 
so groB; jeder Faktor wird dabei in zwei Faktoren aufgespalten: 


f (ai)? pci 2 (a, )2 nae id (a)? oe (4) 


Da bei Stetigkeit von f(x) die Werte f(#,,) und f(a,) nahezu gleich 
sind, wird (4) fir kleines da mit immer gréSerer Naherung eine Gleichheit. 
Auf diesen Gedanken kann man einen strengen Nachweis des Grenzwertes 
begriinden, indem man zeigt, da die Abweichung in (4) von der GréBen- 
ordnung da” wird, also die Abweichung in (3) von der GréSenordnung 
n.adx? und daher mit dx nach O geht, obgleich n.d x endlich bleibt. Wir 
~ yerzichten hier auf diesen Nachweis, da wir den Beweis des Grenzwertes 
sogleich auf einem Umweg bringen werden. 

Wir nennen den Grenzwert des Ausdrucks (3) fiir verschwindendes 
da das Produktal von f(x) von x, bis %, und schreiben es 


x=0 1 


0) f (x)¢* ae Tf Ga 4% (5) 


~ 
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Den Namen haben wir in ahnlicher Weise aus dem Wort Produkt ab- 
geleitet, wie das Wort Integral aus dem Wort integer abgeleitet ist. 


Das Produktal ist diejenige mathematische Funktion, die den Uber- 
gang von der Wahrscheinlichkeit endlicher Intervalle zur GewiSheit im 
Infinitesimalen formuliert. Fiir nahe benachbarte Grenzen wird (5) gleich 
f (x)¢*, und dies geht mit weiterem Zusammenriicken der Grenzen gegen 1, 
weil der Exponent 0 wird. Fir endliche Intervalle dagegen wird, wenn 
f («) <1 fiir jedes x des Intervalls, das Produktal (5) kleiner als 1 sein; 
und zwar wird es mit wachsendem Intervall x, — x, gegen 0 gehen. Zu- 
gleich formuliert das Produktal, als entstanden aus dem Produktbegriff, 
das Multiplikationstheorem der Wahrscheinlichkeit fiir stetige Folgen. 
Darum stellt das Produktal das natiirliche Werkzeug stetiger Wahr- 
scheinlichkeitsfolgen dar. 


Wir wollen jetzt zeigen, daB sich der Produktalbegriff auf den 
Integralbegriff zuriickfiihren lat. Nimmt man in (3) den Logarithmus, 
so erhalt man 


log W = da, log f (2,) + da, log f (x) + ---datn log f (tn) (6) 


und hier la8t sich nun der Grenziibergang zu da — 0 mit Hilfe des 
Integralbegriffs vollziehen: 
rm 


log W = } log f (x) .dx (7) 


vy 


Geht man wieder zur Exponentialbeziehung iiber, so folgt die Identitat 


<n 
Xn j log f (a). da 
0) f (x) 4 == @71 (8) 
vy > 


Hierdurch ist zugleich der Beweis fiir die Existenz des Grenzwertes von 
(3) erbracht. Die Bedingungen fiir die Existenz des Produktals (5) sind 
die der Integrierbarkeit von log f (2). 


Wegen der Identitat (8) ist der Produktalbegriff grundsiitzlich ver- 
meidbar; aber es ware wenig vorteilhaft, ihn fiir Probleme der stetigen 
Wahrscheinlichkeitsfolgen durch den Integralbegriff ersetzen zu wollen. 
Bekanntlich ist ja auch der Produktbegriff vermeidbar und durch den 
Summenbegriff zu ersetzen; man hat trotzdem den Produktbegriff nicht 
aus der Mathematik verbannt. 
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Jedoch erlaubt die Beziehung (8), eine Reihe von Grundformeln der 
Produktalrechnung abzuleiten, die wir jetzt hierhersetzen; der Beweis 
folgt ohne weiteres aus (8). 


()er@ax — Qf 0@ax @) 

()) av @) de == ql $@ae ; (10) 

()) at — C.a® (11a) 

()) 127 =e (11b) 

Q)a.f (#4? = at. ()) f (a4 : (12) 

() Lo? = (Or@xl = Or wr (13) 
()) u (a) .v (a)t® = ()) w (x4 (0) v (a) (14) 
DL = Duca: Oo (15) 

= 0) f ()4* = log f (2) 0) f (@)** (16) 


Man erkennt, da8 die Exponentialfunktion fir die Produktation 
besonders einfache Verhiltnisse liefert. HEntsprechend fiihrt das Pro- 
duktal eines Produkts auf eine einfache Zerlegung, wihrend das Pro- 
duktal einer Summe keine Zerlegung gestattet. Man hat ferner un- 
bestimmte und bestimmte Produktale zu unterscheiden; die ersteren legen 
die Funktion nur bis auf einen Faktor fest, wie es z. B. in (11a) deutlich 
wird, wo C eine willkiirliche Konstante darstellt. Fir die Vertauschung 


der Grenzen gilt 


Ore = = — a7) 
‘ 0) f (@)* 


In manchen Fallen 148t sich das bestimmte Produktal zwischen gewissen 
Grenzen auswerten, obgleich das unbestimmte Produktal keine allgemeine 
Auflésung gestattet oder doch sehr kompliziert wird; so z. B. 


1 
()) wp ax =o 8 (18a) 
0 


0 
()) #4 6, (18b) 
1 


~ 
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Die letzte Formel enthalt zugleich eine bemerkenswerte Darstellung 
der Zahl e als das lings der Diagonale des Hinheitsquadrats riickwarts 


genommene Produktal. 
Die lineare Funktion fihrt auf ein komplizierteres Produktal. Es 


wird nimlich 
- ‘ b b 
O) ax + vs = C.a2.A**a) Peseta) 3] (19) 


Rechnung. 
£ 


()) (ax + 0)” a a .() (x +5)" 


Mit a = — wird 
bol 
s J log (2+ a) dx 
1 
- Q)@eto” =* 
oa) 
Hier wird mit y = loge 
ary te log (a1 + @) 
[tog (+a) da = flogada =f y.e! dy = [log (a +4) —1]-(a1 + 4)+ 
Xo. Xo +a log (a + @) 


wo fiir die letzte Umformung eine partielle Integration benutzt wird. Einsetzen 
dieser Werte fiihrt auf (19) *.— Es ist leicht, von hier aus das Produktal einer 
rationalen Funktion allgemein darzustellen, indem man den Quotientea der beiden 
Polynome nach (15) zerlegt, jedes Polynom nach dem Fundamentalsatz der Algebra 
in ein Produkt von linearea Faktoren zerlegt und nach (14) und (19) behandelt. 


Es sei noch bemerkt, da8 das Produktal nach (3) nur fiir positive 
Funktionen definiert ist, da das Produkt (3) fiir negative Funktionen 
kein definiertes Vorzeichen besitzt. In (8) kommt dies dadurch zum 
Ausdruck, daB negatives f(x) keinen reellen Logarithmus besitzt. 


§3. Das Quotial. Die Umkehrung des Produktals nennen wir 
Quotial und definieren: Ist f(x) das Produktal von f* (x), so heift f* (x) 
das Quotial von f (2). 

Wir kénnen das Quotial ebenso aus dem Differentialquotienten ent- 
wickeln, wie wir das Produktal aus dem Integral entwickelt haben. Der 
Differentialquotient von f(a) ist definiert durch 

af _,. f(@-+ 4%) —f@) 
f («) = ae Bells oe 


(20) 


* Die Formel (19) wurde auf Anregung von Herrn stud. V. Bargmann, 
dem ich ebenso wie Herrn stud. M. Strau8 fiir Durchsicht der Korrektur danke, 
als Zusatz bei der Korrektur eingefiigt. 
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Das Quotial erhalten wir, indem wir hierin formal jedes Operations- 
zeichen durch das nichsthéhere ersetzen, also das Minuszeichen durch den 
Bruchstrich und den Bruchstrich durch die Wurzel: 


dz 
dz pret eae 
f* (a) = ( f (x) = lim f(@ + da) (21) 
dz=0 f (a) 


Man iiberzeugt sich leicht, da8 diese Bildung in der Tat die Umkehrung 
der Definition (3) bedeutet. Das Zeichen fiir das Quotial ist in Analogie 
zu dem Wurzelzeichen gebildet, ahnlich wie das Zeichen fiir den Differential- 
quotienten dem Bruchstrichzeichen nachgebildet ist. Auch benutzen wir 
das Symbol f*(x) fiir das Quotial in entsprechendem Sinne, wie das 
Symbol f’ (x) fiir den Differentialquotienten benutzt wird. 

Wir kénnen das Quotial auf den Differentialquotienten zuriickfiihren, 
analog zu der Zuriickfiihrung des Produktals auf das Integral. Aus 
(21) folgt 


log f* (x) = lim 5 [log f (# + dz) — log f(«#)] = 5 [log f(x)] = 7 


dx f! (@) 
dr@ — ef) (22) 

Diese Beziebung, welche auch aus (8) gewonnen werden kann, kann 
zugleich als Beweis fiir die Existenz des Grenzwertes (21) gelten; aus ihr 
folet, da8 die Bedingungen fiir die Existenz des Quotials dieselben sind 
wie fiir die Existenz des Differentialquotienten mit Hinzutreten der 
Forderung, daf f(”) von Null verschieden ist. Es sei tibrigens bemerkt, 
da8 das Quotial auch fiir negative f(x) definiert ist, da der Quotient der 
Ordinaten in (21) dann ebenfalls positiv ist; das Vorzeichen der Wurzel 
in (21) wollen wir als positiv festsetzen. 

Wahrend der Differentialquotient die Anstiegsrichtung mibt, mibt 
das Quotial das Anstiegsverhaltnis. Parallele Linienelemente von 
Kurven haben deshalb verschiedenes Quotial, wenn sie sich in verschiedener 
Hohe iiber der x-Achse befinden.. Im Schnittpunkt mit der Achse wird 
das Quotial unendlich. Dagegen haben Funktionen, die sich um einen 
konstanten Faktor unterscheiden, gleiches Quotial; das Quotial ist also 
invariant gegen eine gleichmiabige Dehnung der Ordinaten. Diese Eigen- 
schaft ist die Analogie zu der Invarianz des -Differentialquotienten gegen 
Parallelverschiebung der Horizontalachse. Die lineare Funktion hat 
deshalb veranderliches Quotial, wihrend die Funktion konstanten Quotials 
die Exponentialfunktion ist; sie besitzt eben konstantes Anstiegsverhiltnis. 


also folgt 


~ 
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Auch hier iibernimmt also die Exponentialfunktion die Rolle, die in der 
Differentialrechnung die lineare Funktion besitzt. 
Folgende Quotialformeln lassen sich leicht aus (22) ableiten: 


te ae (23a) 
te ie (23 b) 


dz 
des ()' —= ¢9' @) (24) 
OR: ; 
ih a I (25) 
dz dz rn 
ie een (26) 
dx a ' 
(oe tee oe (27) 
dz dz 
af@ = IfT@ (28) 
dz 
Fee ig ile Es f (#) (29) 
~ az 
oe =A (30) 
dz 
dx 
= ia eG (31) 
Ce ae f' (2) (32) 
= ire —= dae. alos 


§ 4. Die beiden charakteristischen Funktionen. Mit dem 
Produktalbegriff ist zwar die Grundlage fiir die Berechnung der Wahr- 
scheinlichkeit einer stetigen Folge geschaffen, aber es tritt eine Schwierig- 
keit hinzu, welche verhindert, daS wir ohne weiteres einen Produktal- 
ansatz an die Spitze stellen. Denken wir uns das Ereignis mit dem 
eindimensional verinderlichen Merkmal w behaftet — wir wollen im 
folgenden nur derartige eindimensionale Merkmalriume behandeln, die 
Ausdehnung auf mehrere Dimensionen enthélt keine grundsitzlichen 
Schwierigkeiten —, so kénnen wir den Verlauf der Folge mit der Zeit t 
in der w, t-Ebene zeichnen; die Bahn des ,Merkpunktes“ wird dann eine 
irgendwie hin- und hergewundene Linie darstellen. Es wiirde nun aber 
dem Grundgedanken unserer Uberlegungen widersprechen, wollten wir 
die Bahn als eine strenge Linie ansehen; vielmehr miissen wir ihr eine 
gewisse Breite zuerkennen, der Merkpunkt wird nur mit einer gewissen 


Wy ae Se 
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Genauigkeit zu lokalisieren sein. Die Breitenausdehnung ist nun fiir 
die Wahrscheinlichkeit von additiver Natur, der Merkpunkt wird sich 
im Intervall du™ oder du® oder... dum befinden; es entsteht des- 
halb die Aufgabe, einen Ansatz zu finden, der in der u-Richtung dem 
stetigen Additionstheorem, in der ¢-Richtung dem stetigen Multiplikations- 
theorem gerecht wird. Zu diesem Zwecke untersuchen wir die Verhilt- 
nisse in der wu, t-Ebene genauer, wibrend wir den Produktalbegriff zu- 
nachst zuriickstellen. o 

Nach dem Gesagten haben wir die allgemeine Fragestellung stetiger 
Wahrscheinlichkeitsfolgen folyendermagen zu formulieren (vgl. Fig. 1): 
Der Merkpunkt P mége sich 
zur Zeit t, innerhalb des Inter- 


valls A,B, befinden; wie gro8 
ist die Wahrscheinlichkeit, daB 
er sich zur Zeit t, innerhalb A, B,, 
befindet und den Weg dahin 
innerhalb des Gebiets (AB) 
zurickgelegt hat? Dabei sei 
(AB) das von A, A,...A, und 
B,B,...B, berandete Gebiet. 
In dieser Form ist die Frage 


$ ; : Fig.1, Die Bahn der Wahrscheinlichkeitskette als 
jedoch noch unbestimmt. Die ; Sprungkombination. 


zu berechnende Wahrscheinlich- 

keit wird davon abhangen, an welcher Stelle von A,B, sich der Merk- 
punkt in der Ausgangsstellung befindet. Man mu8 deshalb fir die 
Ausgangsstellung einen mittleren Wert zugrunde legen, und dieser ist 
wieder nur definiert, wenn man sich das Intervall A,B, mit einer 
Wabrscheinlichkeitsdichte 


Po (Uo) 
belegt denkt derart, da8 m,(w,) du, die Wahrscheinlichkeit fiir die Lage 
des Merkpunktes zwischen u, und uw, + du, ist [qo (%)) — konstant 


wiirde dabei nur einen Spezialfall bedeuten]. Es ist deshalb zweckmidig, 
sich nicht nur einen Merkpunkt, sondern eine mit der Dichte q, (u,) 
angeordnete stetige Schar von Merkpunkten lings A,B, zu denken, 
die sich wie eine Strémung nach rechts ausbreitet; dann laft sich die 
gesuchte Wahrscheinlichkeit in eine Haufigkeit tibersetzen, und 
die genannte Fragestellung gilt dem Quotienten aus der Zahl derjenigen 
Bahnen, die innerhalb des Gebietes (A B) nach A, B, gelangen, und der 
Zahl der Bahnen iiberhaupt. Oder man wahlt an Stelle der Raum- 
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gesamtheit die Zeitgesamtheit und denkt sich nur einen Merkpunkt, der 
jedoch zu wiederholten Malen in der Ausgangslage beginnt und dabei 
seine Ausgangsstellungen im Verhiltnis g,(u,) wechselt; dann gilt die 
Frage dem Quotienten aus der Zahl derjenigen Fille, in denen der Merk- 
punkt innerhalb des Gebietes (A B) nach A,B, gelangt, und der Zahl 
der Falle tiberhaupt. — 

Um die Frage weiter prazisieren zu kénnen, brauchen wir noch 
einen zweiten Ansatz, nimlich fiir die Steuerungswahrscheinlichkeit. Sei 
der Merkpunkt in u, gelegen (Fig. 2), dann besteht eime Wahrscheinlich- 
keitsfunktion 

W (Uy U, &) 
dafiir, da8 der Merkpunkt zur Zeit t+ ¢€ einen vorgegebenen Punkt w, 
erreicht, d. h. diese Wahrscheinlichkeit wird in tblicher Weise durch 
W (Uy u, €) du, gemessen, also fiir Intervalle A, B, lings u, 
4,  gegeben sein durch 


s By 
Au, l W (Uy U, €) du, 
Peat ; ; : 
lio € Mit den beiden Ansitzen g und y ist das Problem véllig 


4, bestimmt. 
Fig. decane ea Welches sind die allgemeinsten an w(u,u,é) zu 
wahrscheinlichkut. Stellenden Anforderungen? Wir kénnen sie erhalten, 
wenn wir uns iiberlegen, an welchen Stellen die Wahr- 
scheinlichkeit in GewiSheit iibergehen soll. Erstens mu8 dies eintreten, 
wenn das Intervall A,B, an beiden Seiten ins Unendliche strebt; denn 
irgend einen Wert u, mu8 der Merkpunkt zur Zeit ¢, mit GewiSheit 


annehmen. Es mu8 also gelten 
+ co 
J vaya, 2) du, aie (33) 


Zweitens soll aber GewiSheit auch fiir solche endlichen Intervalle A, B, 
bestehen, die der Ausgangslage des Merkpunktes infinitesimal benachbart 
sind; wir werden deshalb zu fordern haben, daB 


By 
lim J ¥ (up %,8) OE mente Raeee 11 er ee el 5 (34) 


é=0 Ay 


Aus (33) und (34) folgt dann, da8 


By 
lim | p(uu, 8) du, = 0 fiir 


@=0 Ay 


ac 


the isBy sete 
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‘Mit (33), (84) und (35) sind die allgemeinsten Eigenschaften der Steue- 


rungswahrscheinlichkeit festgelect. 


Um die Bedeutung dieser Forderungen zu veranschaulichen, ist es 
zweckmiSig, sie in Wabrscheinlichkeitseigenschaften diskreter Intervall- 
folgen zu tibersetzen. Sei P (Fig. 3) die Lage des Merkpunktes zur 
Zeit t, und W die Wahrscheinlichkeit, da8 ein betrachtetes Intervall 
von P aus erreicht wird. .Fir das Intervall a besteht dann ein be- 
stimmtes W zwischen 0 und 1. Wird das Intervall a iiber die Lagen 
a, a, nach a, verschoben, so geht W wegen (34) gegen 1. Das gleiche 
gilt fiir das Intervall b, wenn es iiber b,b, nach a, verschoben wird. 
Dagegen gilt es nicht, wenn b iiber c,¢, nach ¢, verschoben wird, sondern 
dieses W geht nach (35) gegen 0, und ebenso geht W nach 0, wenn a 
tiber d,d, nach d, verschoben wird. Der Wahrscheinlichkeits- 
zustand einer Punktumgebung ist also durch 


Folgen von nach 1 oder O konvergenter Wahr- i tS 

scheinlichkeit dargestellt. : | ' | 
Unser Ansatz verleiht deshalb der Tatsache Aus- bs 

druck, da8 sinnvolle Aussagen nur iiber Inter- at a,| a, le 

valle von endlicher GréBe gemacht werden 7 dy 

kénnen. Die Wahrscheinlichkeit, einen noch so le 

nah benachbarten Punkt zu treffen, ist — 0, denn 4; 

w (uy u,é)du, geht mit du, nach 0. Die Wahrschein- Fig. 3. 

lichkeit, da& der Merkpunkt streng in einem vorgege- py Site pence ots 

benen Punkt P liegt, ist tiberhaupt keine definierte umgebung. 

GréBe; faBt man diese Wabrscheinlichkeit als Limes 

einer Folge von benachbarten Punkten auf, so ist sie = 0, fabt man 


sie als Limes einer Folge von endlichen Intervallen auf, die derart kleiner 
werden, da8 sie sich auf P zusammenziehen, so kann dieser Limes jeden 
Wert zwischen 0 und 1 haben. Auch die Wahrscheinlichkeit, dab 
der Merkpunkt ,da liegt, wo er liegt“, kann deshalb nur dann sinn- 
voll == 1 gesetzt werden, wenn diesem Ort eine endliche Ausdehnung 


-zukommt. 


Zusammenfassend diirfen wir sagen: Die Aussage, daB der Merk- 
punkt sich zur Zeit t in P befindet, wird fiir uns reprisentiert durch die 


_ beiden Aussagen: 


1. Jedes noch so kleine Intervall du, das bei festgehaltener Grife 
derart verschoben wird, daS in der Grenzlage P innerhalb dw liegt, 
liefert eine nach | konvergente Wahrscheinlichkeitsfolge. 

Lom 
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2. Jedes noch so groBe Intervall Ju, welches bei festgehaltener 
GréBe derart verschoben wird, da8 in der Grenzlage P auSerhalb Ju 
liegt, liefert eine nach 0 konvergente Wahrscheinlichkeitsfolge. 

Die Bedeutung der Funktion y sei noch kurz durch Wahl spezieller 
Ansiitze veranschaulicht. Ein wichtiger Ansatz ist z. B.: 


s2 2 
ar (uy — Uo) 


s 
Ub, t,é) = =e (36) 
e.\x 
w ist hier eine Exponentialfunktion (vgl. Fig. 4), deren Prazisionsma8 s/e 
mit verschwindendem ¢ nach oo geht; bezeichnen wir mit @ den Winkel 
vom Merkpunkt wu, zum Aufpunkt wu, (Fig. 2), so kénnen wir* mit 


u, — u Ou 
tg = een UW (U9) = W (Uy 4, €) a (37) 
den Ansatz (36) umschreiben in 
W (lp) = =e #9 (1 + tg). (38) 


Vx 
Hier ist also die Stewerungswahrscheinlichkeit eine Funktion allein der 
Richtung vom Merkpunkt zum Aufpunkt. Dieser Ansatz ist des- 
halb sehr anschaulich; doch sei bemerkt, da’ die Beschrankung auf der- 
artige, allein von der Richtung abhingige Funktionen nicht notwendig 


ist und fiir manche Zwecke nicht festgehalten werden kann. So ist 
der Ansatz 


s2 

(02) =a 
Ve Vx 
in welchem erst das Quadrat des Priazisionsmafes mit ¢ ~ O nach co 
geht, dem Ansatz (36) in den grundlegenden Eigenschaften (33), (34), (35) 
gleichwertig; er la8t sich jedoch nicht in eine Funktion von uw, und $ 
allein umschreiben, sondern enthalt in der durch (37) bestimmten Form 
immer auferdem noch w, bzw. é. 

§ 5. Die beiden Grundwahrscheinlichkeiten. Wir kénnen 
jetzt zwei grundlegende Wahrscheinlichkeiten berechnen, die wir uns . 


(39) 


* In bezug auf die Bezeichnung sei bemerkt, daSf wir eine Wahrscheinlich- 
keitsfunktion f(a) immer so formuliert denken wollen, daB f(a)da die Wahr- 
scheinlichkeit angibt; es ist also w(u,#)d die Wahrscheinlichkeit, daS der 
Merkpunkt innerhalb eines Winkelgebiets dq fortschreitet, und deshalb tritt in 

: 3 r) : 

(37) die Ableitung > auf. Sie entsteht aus der Funktionaldeterminante, die bei 


der Transformation einer Integrationsvariablen auftritt. 
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am besten an einem Urnenschema klarmachen. Sei p; die Wahrschein- 
lichkeit, eine Urne U; zu wihlen, und q; die Wahrscheinlichkeit, aus der 
Urne U; eine Kugel mit dem Merkmal M zu ziehen, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit w', aus U, oder U, oder... U, die Kugel M zu ziehen, 
gegeben durch 


r 
i > Psd: (40) 
1 


w’ ist eine Absolut wahrscheinlichkeit, es mift die Wahrscheinlichkeit 
des Eintretens von M auf dem Wege iiber U, oder...U,. Sind U,...U, 


r 
alle in Betracht kommenden Urnen, d.h. ist >)p; = 1, so ist w' die 
1 


absolute Totalwahrscheinlichkeit. Wir koénnen aber auch nach 
der relativen Wahrscheinlichkeit w fragen, da8 M gezogen wird, wenn 
pe sodert.. U, schon gezogen ist; diese Wahrscheinlichkeit ist ein Mittel- 
wert und berechnet sich zu 


: 
> Pi Vi 
1 


w = 1 (41) 


(a 
> bi 
1 
; 
Dieser Ausdruck ist nur fir >) p; = 1 mit der entsprechenden Absolut- 
1 


wahrscheinlichkeit identisch, sonst gréBer. w ist der Typus der ersten 
von den uns interessierenden Wahrscheinlichkeiten. 


Wenn wir jetzt diesen Gedankengang auf unsere stetige Wahr- 
scheinlichkeitsfolge iibertragen wollen, ist es zweckmitig, die stetige 
Folge nach den Dimensionen w und ¢ in eine diskrete aufzulésen; diesem 
Zweck dienen die in Fig. 1 gezeichneten schachbrettartigen Linien. Die 
Wahbrscheinlichkeit, von dem (stark gezeichneten) Intervall wu} nach dem 
(ebenfalls stark gezeichneten) Intervall uf zu kommen, ist wp (ui ut «) dut. 
Die Wabhrscheinlichkeit, daS der Merkpunkt gerade in wi liegt, ist 
Py (ui) dui; also ist die (41) entsprechende Wahrscheinlichkeit, wenn 
jetzt w nicht mehr die Wahrscheinlichkeit, sondern die Wahrscheinlich- 
keitsfunktion bezeichnet und m, die Anzahl der Intervalle dw) zwischen 
A, und B, bedeutet: 

! = E ayk é dutk ‘ 
aia, = Py (uh) p (ub wk &) dui, dut (42) 
> Po (uh) dus 


t=1 


wduk — 


290 Hans Reichenbach, 


Gehen wir jetzt zum Limes dw — 0 itiber, so kénnen wir tiberall den 
oberen Index weglassen, da die Summation in den Integralzeichen zum 
Ausdruck kommt; wir erhalten dann das Resultat: 

Sei wdu, die relative Wabhrscheinlichkeit, da& der zwischen <A, 
und B, mit der Verteilungswahrscheinlichkeit qo (%9) gelegene Merk- 
punkt nach dem kleinen Intervall du, zwischen wu, und u, + du, ge- 
langt, so ist 


1 a 
w= G— + ] Po Me) U (tg hy £) dey (43) 
j Po (Mp) AU io 
Ao 


Zur Veranschaulichung zeichnen wir in Fig.4 fiir ~ den An- 
satz (39), fiir p,(w)) wablen wir ebenfalls eine Exponentialfunktion, und 
zwar (75). Die Berechnung von 
w erfolgt dann durch Superposi- 
tion der verschiedenen (rechts 
gezeichneten) glockenférmigen 


w-Kurven, deren jede mit einem 
Gewicht multipliziert ist, welches 
durch denjenigen Ordinatenwert 


der (links gezeichneten) g,-Kurve 
gegeben ist, der dem Mittelpunkt 
der betreffenden w-Kurve ent- 
spricht. Der in (43) im Nenner 
voraustehende Faktor bedeutet 
den Flaicheninhalt der g,-Kurve 
in dem Interval] A,B,. Die 
Fig. 4. Exponentialfunktionen als Verteilungs- Superpositionskurve Qi (u,); die 

aim Sho acts hier wieder eine Exponentialfunk- 
tion ist, und deren PrazisionsmaS h, durch (81) gegeben ist (Rech- 
nung in § 7), ist ebenfalls gezeichnet. 


Die zweite uns interessierende Wahrscheinlichkeit gilt dem Ein- 
treffen des Merkpunktes in irgend einem Intervall du, zwischen A, 
und B,; sie wird erhalten durch Integration lings w,, ist also 


By By 
W = [wdu, =| 9,@,) du, (44) 
Ay Ay 


W bedeutet den Flacheninhalt der Superpositionskurve in dem Ab- 
schnitt A,B, (Fig. 4). Mit (43) und (44) erhalten wir: 


ae 
“ ~~ 
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Sei W die relative Wahrscheinlichkeit, da8 der zwischen A, und B, 
mit der Verteilungswahrscheinlichkeit q,(w,) gelegene Merkpunkt nach 
irgend einem Punkt des ganzen Intervalls A, B, gelangt, so ist 

1 By Bo 
=F YS 0 Oe) Hots €) dety du, (48) 
J Po (Up) AU, oe 
Ao 

Man beachte, daf hier u, und uw, in verschiedener Weise behandelt 
sind. Der Ubergang von w zu W bedeutet eine VergréBerung der 
Wahrscheinlichkeit, denn die Zulassung eines gréBeren Spielraumes lings 
u, vergroBert die Wahrscheinlichkeit; W ist gréfer als wdu,. Die 
Integration lings u, hat also additive Bedeutung. Dagegen bedeutet 
die VergréSerung des Spielraumes lings uw, nicht eine additive Ver- 
mehrung der Wahrscheinlichkeit, sondern sie andert w nur im Sinne 
eines Mittelwerts und kann eventuell auch eine Verkleinerung von w 
herbeifiihren; VergréBerung des Intervalls A,B, braucht eben nicht den 
Prozentsatz der von A,B, nach A,B, fiihrenden Bahnen zu verandern. 
Die Integration lings u, hat also die Bedeutung einer Mittelbildung, 
daher der vorangesetzte Faktor mit dem Integral im Nenner. ' Die Ver- 
schiedenheit riihrt daher, daB wir W als relative Wahrscheinlichkeit 
angesetzt haben. 

Uber den Wert von W fir lim ¢ — 0 konnen wir eine Aussage 
machen. Vertauschen wir in (45) die Integrationen, so wird 


1 Bo By 
= y+] Po (ee) | Hg 8) des, dg (46) 
J Po (Uy) Ay /- Es 
Ao 


Nun ist nach (34), (35) 


eet I fir A, <a, << B, 
Also wird, wenn A, stetig in A, und B, stetig in B, tibergeht, 
1 re 
Wim e=0 = Poe ‘| @o (uy) du, = 1 (48) 
| % (Uo) dU ee 


In dem Ansatz (45) ist also in der Tat unsere Forderung zum Ausdruck 
gekommen, daf die relative Wahrscheinlichkeit infinitesimal in GewiBheit 


tibergehen soll. 


‘ 
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Ahbnliches kénnen wir fiir (43) schlieBen, wenn wir wdu, auffassen 
als ein W fir nahe benachbarte Grenzen A, B,, d. h. wenn wir 
ow 0W 
o = jBAe oe ee 
setzen, indem wir in leichtverstandlicher Schreibweise die Differentiation 
nach der oberen Grenze als Differentiation nach der Integrationsvariablen 
schreiben. Wenn wir dann in (46) die Integration derart ausfiihren, daf 
die Grenzen A, und B, nicht stetig in A, und B, iibergehen, sondern 
ihren festen Wert behalten (das Intervall A, B, liegt dabei innerhalb‘ 
von A, B,), so liefert wegen (47) fiir die Integration nach wu, nur das 
Glied Po (u,) einen Beitrag g, (u,)du,, und wir erhalten 


if 
w du, = Q, (u,) du, = g————* Pq (4) dq 
j Po (Mp) AU, 
Ao 
Wenn wir jetzt g, (wu) so normieren, daB 
Bo 
J Po%) du, = 1 (50) 
4, 
wird, kénnen wir deshalb mit du, == du, schreiben 
see Po (UH) = HY, (%) (51) 
e= 


d.h. die Verteilungsfunktionen g; der einzelnen Querschnitte u; gehen 
stetig ineinander iiber, oder: g (u, ¢) ist bei festgehaltenem w stetig in 
bezug auf ¢. 

Wir wollen nun beide Ansatze, die vorerst ja nur den Schritt von 
dem Querschnitt w) zu dem Querschnitt wu, bedeuten, ausdehnen auf n 
derartige Schritte, um damit den ganzen Flaichenstreifen (A B) zu erfassen. 
Die Wahrscheinlichkeit, von A, B, nach A, B, zu kommen, fihrt auf 
eine Summation ,iiber alle Wege“; um diesen Begriff zu prazisieren, gehen 
wir auf die schachbrettartige Zerlegung der stetigen Wahrscheinlichkeits- 
folge zuriick. 

Wir zerlegen jeden Weg in Spriinge und verstehen unter einem 
, Weg in der Naherung du, dt“ jede Sprungkombination, zu welcher auf 
jedem Querschnitt ; ein und nur ein Intervall du; gehért (z. B. die Folge 
der in Fig. 1 stark gezeichneten Intervalle ui uk ui... us). Wir fragen 
nun nach der Wahrscheinlichkeit w'du,, auf einem beliebigen Wege von 
wi, nach us zu kommen; hierbei gehen alle Wege additiv ein, und es wird 


Mm, M2 Mn—1 


0 ae eee 2 Pols ) Wy (ui wk e) w(ukule)...w(ur 


‘a Wie n—1 Le 


sejdur__...dubduk. 
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Dehnen wir die Ausgangsstellung auf das ganze Intervall A, B, aus, so 
bedeutet dies wieder nur eine Mittelbildung, und es wird 


1 
2 3 omar 


mo 
> Po (Mh) dus 
7=1 

Mo Mm, ™—1 


1 S.. 1 Pos) V (ah whe) (was 8). 0 (a_,u 


iT —1 (—=1 r= 1 


neaur_...duidutduj. (52) 


ace 


Gehen wir jetzt zur Grenze dw — 0 iiber, so diirfen wir wegen der auf- 
tretenden Integralzeichen wieder die oberen Indizes weglassen und erhalten 
1 
w= =, 
Po (Mo) Aut, 


Bo By Bs Bn—1 


=| j ie i Po (Uo) VU oH, E) VW (Uy g&)--- Y (Un 4 Un E) AU « Savin. (58a) 


Ao A, Ag An_y 
1 Bo By 
= Be Po oo) fo ot 8) 
| vo (Uy) AU, a es 
Ao 
Bo Bn-1 

d f W (Uy Uy E)-- J W (Un—2 Un—1 €) W (Un—1 Un €) Any ...dUgdu, du, (53b) 
Ag : An—1 


Der Ubergang zu W vollzieht sich wieder im additiven Sinne, also 
im Sinne von (44): 


1 
VS ar 
} Po (Uy) Au, 
Ao 


Bo Bi Bz Pn-i Bn 
E { { is A footer) bute) Ugé) ++» Y (Un sUn€) An Min... . dug du, du, (54a) 
AgAj AGA, Ay 
1 we 
= 


i} Po (Uo) AM ye 
Ag 
Bee Be | 
fe (wout,é) fv (uy UgE)-- Je (Un-2Un- 18) i Y (Un- 1Uné) Ain My.y « My du 1AM (54 b) 
An—1 


(53) und (54) sind die allgemeinen Formulierungen der gesuchten 
beiden Wahrscheinlichkeiten. In (53a) und (54a) tritt die Integration 
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als Summation iiber alle Wege“ deutlich hervor. In der Schreibweise 
(53b) und (54b) ist an Stelle dessen eine Verkettung von Summation 
und Multiplikation getreten; jedes Integral reicht hier bis zu seinem 
zugehdrigen Differentialzeichen. In beiden Wahrscheinlichkeiten ist der 
Grenziibergang zu du = O bereits vollzogen. Was aber noch aussteht, 
ist der Grenziibergang zu dt— 0; er enthilt eine besondere Schwierigkeit, 
weil dabei die Anzahl der Integrationen nach unendlich geht. Die Lésung 
dieses Problems vollzieht erst der Begriff des Produktals. 


§ 6. Verwandlung eines unendlichfachen Integrals in ein 
Produktal. Wir schreiben (54) in der Form: 


bes lee Bei B; 
W= alle a fps) v @ime 18) du; du; +4 (55a) 


¥ GNF, A 
[ piujdu, “*** 
A; 


By 4 


Ps (Hi) = f pis) ¥Cr—1 m8) du, (55b) 
Aj-1 

Dies ist nur eine identische Zerlegung, von der man sich durch sukzessives 
Einsetzen der Rekursionsformel (55b) in (55a) leicht itiberzeugt; sie labt 
sich jedoch auch anschaulich deuten. (55a) bedeutet namlich die Zer- 
legung der Wahrscheinlichkeit, von A,B, nach A,B, zu kommen, in die 
Einzelschritte der Wahrscheinlichkeit, von A,B, nach A,B,, dann von 
A,B, nach A,B, usw. zu kommen, also in aufeinanderfolgende relative 
Wahrscheinlichkeiten; jede der hierbei auftretenden Einzel wahrscheinlich- 
keiten ist von der Form (45) und hat deshalb den voranstehenden Faktor 
mit dem Integral im Nenner. Die zugehérige Gewichtsfunktion g, (u,) 
berechnet sich — dies ist der Sinn von (55b) — aus der vorangehenden 
Gewichtsfunktion analog zu (43); da in (55b) der Faktor mit dem 
Integral im Nenner fehlt, liegt daran, daf (55b) die absolute Gewichts- 
funktion selbst angibt. 


Wir wollen (55b) nach wu, integrieren: 


B; B, By 
{ gi (udu, = i [ pi—1 1) b(t —1 HE) du dy (56) 
Ay Ay Ag—1 


Fiihren wir jetzt die Bezeichnung ein 
Be 
gi (udu; = W; (57) 


A, 


¥ 


oe Aa eT IE gle S 


ey reek ae 
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so kénnen wir (55a) unter Beachtung von (56) schreiben: 


W, W, W. We W, W, 
jf SSR AE Ls ent 58 
Ww. ee OP) 


Beachten wir, daS der Index an W, die Abhangigkeit von ¢ bedeutet, 
daB also 

Wi = WO (59) 
zu schreiben ist, und da8 nach (48) W eine stetige Funktion von ¢ ist, 
so bedeutet (58) die Zerlegung einer stetigen Funktion in das Produkt 
von Ordinatenquotienten. Schreiben wir noch 


dt 
\et=” (60) 


i 


so wird (58) 
n dt 
w=—]|'ws (61) 
Bt 


Jetzt kénnen wir den Ubergang zu stetiger Veranderlichkeit vollziehen. 
(60) geht dabei nach (21) tiber in das Quotial W* von W, und (61) 
bedeutet mit (5) im Limes die identische Zerlegung 


W, t dt ay 
w=G=O dw (62) 
0 ; 


Sie ist eine Analogie zu der Identitat der Differentialrechnung: 


t 


W= W,— WwW, =| a (63) 


0 


Die Identitat (62) erlaubt die Darstellung von W.. Es wird 


nach (22) 
1 aWw 


2 64 
ey at ie) 


Wee" 
Es ist nach (59), (57), (56) W gleich dem Doppelintegral in (56). Wir 
ersetzen hierin den Index i durch die Abhiangigkeit von ¢ analog zu (59) ; 
wahrend wir die Indizes 7 und ¢ — 1 an derselben Variablen im Limes 
nicht mehr zu unterscheiden brauchen, schreiben wir wu’ und w fiir die 
beiden Variablen w;_, und w,;. Ihre Grenzwerte stehen in der Beziehung 


A=A ten B=B +88 (65) 
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wenn % und # die Neigung der Grenzlinie des Streifens in A baw. B 
charakterisieren, also die Tangens der in Fig. 1 ebenso bezeichneten 
Winkel bedeuten*. Dann wird 


B B 
a= tim S| | oe’ oe us) au' an (66) 
A A! 
Mit (66) und (64) fithrt jetzt (62) auf die Beziehung 
Wb) = ()) e°¢ (67) 


Dies ist eine Produktalgleichung fiir W. Da der Produktand hier 
als Exponentialfunktion dargestellt ist, kénnen wir die Produktal- 
gleichung nach (9) umschreiben in die Integralgleichung, in der noch 


fiir W sein Wert nach (57) eingesetzt sein mége: 
t 


B foat 
|p ut)du == ee (68a) 
A 
1 ae, ‘ ; ve 
eee a aa lim 5 | | oo th p(w wedu' du (68b) 
fo@pau UO as 
A 


Diese Integralgleichung bestimmt g (wt) fiir eine gegebene Steuerungs- 
funktion wy als Funktion der Anfangsverteilung o (wu t,). 
Wir kénnen dieser Integralgleichung noch eine andere Form geben. 
Nach (49) und (57) ist 
OW 


Wir wollen nun w ebenfalls als ein Produktal nach ¢ darstellen, das nur 


noch von dem Parameter uw abhingt; wir setzen deshalb 
t 


v4 frqu)at 
w= gut) = gp (uty) -() eat =p (ut, jne® (70) 
Nach (22) und (28) ist ‘ 
1 Ow 
t (u) = 7 heres (71) 


Differenziert man (69) nach ¢ und vertauscht dabei die Differentiationen, 
so wird: 
Cid @ us 
Ot 2 10U Ot 
* Sie sind dort nur an der Stelle Ay und By eingezeichnet und deshalb als 
a und £ bezeichnet. 


(72) 
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Wir erhalten deshalb aus (70), (71), (72) mit (66) die beiden 
Gleichungen : ‘ 


frat 
gy (ut) = — (ut,).e° (73a) 
B . 
1 My 0 Uy , U 
nae Tim 5 [ow tp (wwe) du (73b) 
A! 


welche ein (68) gleichwertiges System fiir die Bestimmung von (wt) 
bilden. 

Hiermit ist das gestellte Problem in allgemeiner Form gelést; (68) 
und (73) bedeuten das Werkzeug zur Beherrschung stetiger Wahrschein- 
lichkeitsfolgen. Ist mit Hilfe dieser Gleichungen fiir eine gegebene Anfangs- 
verteilung g (ut,) und eine gegebene Steuerungsfunktion w (w' we) die Funk- 
tion m (wt) ermittelt, so gibt (67) die Wahrscheinlichkeit an, da8 der Merk- 
punkt sich anf irgend einem Wege innerhalb des Gebiets (A B) nach dem 
Tntervall A B begibt; das Produktal formuliert also die Integration ,tiber 
alle Wege*. Zugleich formuliert es den multiplikativen Zuwachs der 
Wabrscheinlichkeit mit Verlangerung des Streifens; dieser Zuwachs 
wird gemessen durch 

at 


Gt a eae 
WE) == Iwo = \e (at) du == e° (74) 
A 


so daB also die Funktion W* fiir die Liangsrichtung des Merkmalraumes, 
fiir das , Werden“, diejenige Rolle iibernimmt, die fiir die Querrichtung 
des Merkmalraumes, fiir das ,Nebeneinandersein“, die additive Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion q (wu, ¢ = const) besitzt. Dem g(u)du der 
additiven Wahrscheinlichkeit entspricht das W*(t)4! der genetischen; 
wir nennen deshalb W*(t) eine genetische Wahrscheinlichkeits- 
funktion. 


§ 7. Die statische und die auslaufende Kette. Wir wollen 
in diesem und dem folgenden Paragraphen spezielle Ansatze fiir die 
Funktionen g und y~ durchfiihren. Da es uns dabei nur um eine Ver- 
anschaulichung der im vorhergehenden entwickelten allgemeinen Methoden 
zu tun ist, die zugleich zeigen soll, daB tiberhaupt Funktionen gq und yw 
von den geforderten Higenschaften existieren, wollen wir fir diese 
Rechnungen von einer mathematischen Vereinfachung Gebrauch machen. 
Wir wollen nimlich das Gebiet (A B) nicht mit scharfem Rand vor- 
geben, da ein solcher Rand die Rechnung wesentlich kompliziert, sondern 
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das Intervall A, B, an beiden Seiten ins Unendliche ausdehnen und mit 
einer Dichte g (wu t,) belegt denken, die im Sinne einer Exponential- 
funktion im mittleren Gebiet ihren Hauptanteil hat und nach auBen zu 
gegen Null konvergiert. Wir kénnen dann die Integrationen ins Un- 
endliche ausdehnen und haben doch einen von der scharfen Berandung 
nicht allzu verschiedenen Fall vor uns; gegeniiber der zu Eingang des § 4 
genannten Fragestellung treten dann nur die folgenden beiden An- 
derungen ein: 

1. In der Ausgangsstellung liegt der Merkpunkt nicht streng, 
sondern nur mit iberwiegender Wahrscheinlichkeit innerhalb des 
Intervalls A, By. 

2. Es wird nicht gefragt nach der Wahrscheinlichkeit, da8 der 
Merkpunkt nach Durchlaufen eines Weges innerhalb eines be- 
grenzten Gebiets, sondern nach Durchlaufen irgend eines Weges 
tiberhaupt innerhalb eines beliebig vorgegebenen endlichen Abschnitts 
auf der Ordinate u, eintrifft. 

Im Hinblick auf physikalische Anwendungen werden diese beiden 
Anderungen, die zwar mathematisch nur den Spezialfall einer Ausdehnung 
der endlichen Berandung ins Unendliche bedeuten, wohl geradezu einen 
Vorzug darstellen. 

Wir wahlen deshalb fiir m den Ansatz 


h 
p(ut,) = Vx « e— ho? (U— ao)? (75) 
C7 


Wiirden wir daneben fiir w den Ansatz (36) wiahlen, so wiirde 
— wir wollen diese Rechnung hier nicht’ durchfiihren — sich ergeben, 
da8 die Verteilung gq unverindert erhalten bleibt, da r—0O und 6 = 0 
wird. Wir bezeichnen diese Verteilung deshalb als statische Kette; 
in ihr ist die Verteilung von der Zeit unabhingig. 

Dagegen erhalten wir ein interessanteres Resultat fiir den Ansatz 


g2 
art (u—u')2 


wy (u'uée) = ste = (76) 
F 


der eine staérkere Streuung liefert, da das Prizisionsma8 hier nur mit Ve 
nach oo geht. Da wir unendliche Streifenbreite annehmen wollen, wird 
W = | fir jedes t werden, also @ — 0; wir benutzen deshalb die 
Gleichung’ (73), in deren Exponent ¢ auftritt. Wir machen fiir g(wt) 
den Ansatz 
@ (ut). == ie a (77) 
1A 


| 
* | 


. 
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und wollen zeigen, da8 dieser Ansatz mit 


h2 s? 
jr) ae 0 
het + 3? i) 
die Gleichung (73) befriedigt. 
Rechnung. (73b) liefert mit (77) 
; ae 8 
= a Ge SF tan . ee | edu’ 
h ‘e= 90 2 Vex sid (79) 


2 
z* = h® (u' — ap)? + = (w 44)? 


Bezeichnen wir den hinter dem Limes-Zeichen stehenden Ausdruck mit H und 
fiihren wir die Differentiation nach e aus, wobei wir unter dem Integralzcichen 
differenzieren diirfen, so wird 


+20 a 
3 
ie 1 eas de le au — [wnwyrent aw (80) 
Sela e!2 


Der Exponent z? 148t sich umformen in 
2 =P (Ww — a? + hi (u— a)? 


ay + Su ne 
ot oe 
Shey ees ez cia = eae (81) 
é 9 g2 4 gs 
h sess h ae 
Hiermit wird (80) 
+ 90 
Bm 28. mt u—o?} — 1 | ew — 0 gay 
aa 2 
+ co 
2 ? r 
+= | (aye e— 2 (ul — a)? 7 ay! (82) 
Das erste Integral wird — =: = Das zweite Integral lift sich, indem man 
den Exponenten — «x setzt, umformen in 
3? etal, x2 = I(u'—a) ok 
\(e-F) WO poem: fe (83) 


Dieser Ausdruck la8t sich in drei Integrale spalten, deren Integranden nachein- 
ander vom Typus g?.e *,m”.e€ ",e* sind; von diesen laSt sich das 
mittlere integrieren, das erste partiell integrieren nach dem Schema 


Lies 
Jancis for +3 le e dx (84) 
Geht man endlich zum Limes ¢ = O iiber, so werden die Konstanten 


2 
ee OOn a e—— 2 Gs §-Gl4— ao) = 0 (85), 


- 
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Die integrierten Glieder gehen dann mit e exponentiell nach 0 und verschwinden 
deshalb trotz des in (82) vor der Klammer stehenden e’/2 im Nenner; es bleiben ~ 
nur noch die Glieder vom Typus des ersten Integrals in (82) iibrig; sie liefern 
mit dem ausgewerteten Integral zusammen den Beitrag 


2 Pe) 
ei 1 3? ny La [au — apy — | (86) 


i at ape! é $ 


iL ae ; 
fiir dessen rechts hingeschriebene Auswertung die Ausdriicke zp bis zur dritten, 


1 : : 
ie bis zur vierten Ordnung entwickelt werden miissen. Mit dem voranstehenden 


Faktor aus (82) erhalt man bei Einsetzen in (79) 
ht ats 
Ta 2 (u — a) = ro (87) 


Kinsetzen von v in (73a) fihrt auf 


t t 
Se eee x | mat Ce oe aa |rat 
h : h s 2 84 
—— gah? (w—ao)? — 0 0 0 
\x \x 


Wenn dies eine Identitaét fiir beliebiges w sein soll, miissen die Faktoren von 
(wu — do)? gleich sein; dies fiihrt auf die Integralgleichung fiir h 
t 


(88) 


. 1 
—f2 = —ha+ =| mar (89) 
0 
Setzen wir h? — y und differenzieren nach ¢, so erhalten wir die Differential- 
gleichung 
di Img 
ihe 2 ee 
welche integriert auf 
32 
SS en 
y fig h (91) 
2 
hubris Dabo —— ho Lut eta— equ seiinsoll mewaccece— 7 und man erhalt (78). 
0 
Wir miissen nun noch zeigen, dai damit (88) identisch erfiillt ist, daf also 
t 
= | h2dt 
h ho ae ) 
“Taste Vase (92) 
Tsai 
wird. Nun wird nach (78) 
t 
tps ae 2 2 
= h? dt = {log (h8t-+ s?)\, = log sae as 


0 
Hiermit wird in der Tat (92) eine Identitat. 


Hiermit ist gezeigt, dab (77) und (78) die Lésung des Problems 
darstellt. Die Verteilung bleibt also dauernd eine Exponentialfunktion, 
deren Prazisionsma8 h aber nach (78) standig kleiner wird, so da® die~ 
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Glockenkurve immer flacher wird und im Unendlichen in konstante Ver- 
teilung mit der Dichte 0 iibergeht. 

Denken wir uns die Ausgangsverteilung g (wu t,) als eine sehr steile 
Kurve (d. h. h, gro), so bedeutet unsere Rechnung eine Untersuchung 
der Frage, wie sich die Lage des Merkpunktes zur Zeit ¢ berechnen apt, 
wenn der Merkpunkt zur Zeit ¢, mit iiberwiegender Wahrscheinlichkeit 
in eimem schmalen Intervall Ju liegt; sie gilt also einer Ausgangs- 
stellung, wie sie praktisch als mit GewiSheit bestimmte Lage an einem 
punktférmigen Ort bezeichnet wird. Wir finden als Antwort, daS die 
Lage des Merkpunktes sich fiir kurze Zeiten ¢ noch mit gentigender Wahr- 
scheinlichkeit voraussagen liSt, daB aber fiir langere Zeiten die Voraus- 
berechnung immer unsicherer wird, so da8 sich schlieBlich die Anfangslage 
des Merkpunktes verwischt. Wir haben deshalb ein Abklingen der 
Kausalwirkung vor uns derart, daB die Kette sich verliuft; wir 
sprechen daher von auslaufender Kette. 


§ 8. Die stationire Kette. Als weiteres Beispiel wollen wir 
einen Fall diskutieren, der dem vorangehenden in bezug auf die Ausgangs- 
verteilung und die Erstreckung iiber unbegrenztes Gebiet gleicht, aber 
eine andere Steuerungsfunktion yw besitzt. Es sei also wieder 


@ (u ty) — et (93) 
wf 


Dagegen wollen wir wy unsymmetrisch annehmen derart, daf das zwischen 
dem Ausgangspunkt w und einer ausgezeichneten Geraden wu == b = const 
der u, t-Ebene gelegene Gebiet mit gréSerer Wahrscheinlichkeit getroffen 
wird als das jenseitige; diese Unsymmetrie soll zugleich mit dem Abstand 
von b wachsen. Dies leistet der Ansatz 

_ = [m- wu’) + > wo)? 


wy (wwe) = Tk" (94) 


der eine Exponentialkurve bedeutet, deren Mittelpunkt um den Betrag 
12 

ee i — b) gegen den Ausgangspunkt in Richtung nach b verschoben 

2 8 

liegt. Die Verschiebung geht mit ¢ nach 0, so daf im Limes e — 0 

doch wieder jeder Punkt sich selbst bestimmt; aber in der ersten Ordnung 

tritt bereits eine Abweichung ein. Die Abweichung wichst mit (u’ — b), 

so daB ein ,Zusammentreiben“* der Punkte gegen b von beiden Seiten her 

stattfindet. Dies wird um so stiirker zur Auswirkung kommen, je mehr 

Punkte in iuBeren Gebieten der w-Achse liegen, je flacher also h ist; 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 20 


‘ 
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deshalb wird sich nach zunichst abflachendem h schlieBlich ein Gleich- 

gewichtszustand mit stationérem h ausbilden. In das Verschiebungsglied 

geht noch eine neue Konstante k ein, welche das stationare h bestimmt. 
Wir setzen als Lésung 


p (ut) = Te Beno (95) 
\x 
wo jetzt nicht nur h, sondern auch a eine Funktion von ¢ ist; man erhalt 
hierfiir die Ausdriicke 
k> h3 

ac (96a) 

(i — We 

. ee, 
a= b—(b—a,)e ?*” (96 b) 


Rechnung. Zunachst ist klar, daB wegen der Ausdehnung der Integration 
ins Unendliche W — 1 und o — O wird. (73b) liefert dann 
+ cc 
= 
c= is el? (u— 4) lim ee | ec? dw 


e=0 de Vou 


=—'90: 


(97) 


2 = hw —ay? ae z. [(@—w) +5 é a (w—0)] 


Differentiation unter dem Integralzeichen liefert fiir den hinter dem Limes stehenden 
Ausdruck, der wieder mit H bezeichnet sei, 


+ co + sc 
1 3 
Een ee — x |etaw + | pee aw 
Ven oes = (98) 
3? ifs 
Dios 2 ' 2 
y nat g2 (wu w') 4 g2 (u b) 
Fir die weitere Rechnung benutzt man die Umformungen 
2 = Pw a + Away), 
Netan Se ifs es ib fe 
1? Srp tl neg Oy 16 eget eg Oey 
eres ke? k*b he 
Sey rasee | yp gt Beas OS ee 
a ee a [= Uu+ hea 9 w+) +2z5| i eB (9) 
y= Pw —s +7 w=), 
pain inant? = 4 (4-43 Dine ka 
— 8 482 ~ BV ee z) ie ae kt 
4g%— 2 a 


Man kann dann aus den Integralen einen von yw’ freien exponentiellen Faktor 
herausnehmen. Die Integrale selbst werden ahnlich wie im vorangehenden Para- 
graphen behandelt, zum Teil unter Benutzung von (84); da die integrierten Glieder 
fir lim « = O exponentiell verschwinden, bleiben nur noch Integrale vom Typus 


+2 Vx 
J eH Pw dal = (100) 
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Man erhilt dann 


Co — — hy? (u— ay)? | sh se 
L= gt Tee te OY 
Fiir Limes ¢ = O wird, wenn wir zunachst nur die Glieder auSerhalb von J be- 
trachten und J fiir den noch zu bestimmenden Grenzwert von L schreiben: 
s 2 
[=== -o hy =h a= oa (102) 
é z 


so daf wir erhalten 
15 (103) 
Bei der Berechnung von Lp ist 1/J? bis zur dritten Ordnung und 1/A? bis 
gur vierten Ordnung auszuwerten. Die nach Unendlich strebenden Glieder heben 
sich dann samtlich fort, und man erhdlt nach einiger Rechnung 


t= Avwi+ Butc 


h2 h2 
LE aa PG) ee ETE Sys 2 
A wth k?) iB wp bk a+ k®b— 2 ah?) (104) 


1 
C = 53 [2 0? (ah? — ad) — (? — )] 


Setzen wir jetzt in (73a) ein, so erhalten wir fiir die Exponenten die Integral- 


gleichung 
t 


—h? (u— a)? + logh = — hi (w— ao)? + log hy + J (Aw?+ Bu+ C)dt (105) 
0 


aus welcher sich durch Differentiation die Differentialgleichung ergibt: 
d ae) d ir d (h*) da iL e\ UCR) = da 
ae a [22 ¢ sree Fria Or ame age alt | 
= Aw+But+C (106) 
Dies soll eine Identitét in y sein, weil # und q@ nur von ¢, nicht von yw abhingen 
sollen; man erhalt deshalb hieraus drei Gleichungen, von denen zwei zur Be- 
stimmung von f und a geniigen. Das Glied mit y? liefert 


d(h?) | oe 9 
ELE a ee ee —_ 107 
Schreiben wir y fiir h?, so wird dies 
il dy dy dy 
= ae : ee ek 108 
tt 7 yk) By BYP ve 
integriert : is 
Ce “log y — jz os y — B) 
Lésen wir dies nach y auf, so ae a wir, wenn wir wieder ? fiir y schreiben: 
= @+o) 
ke® 
3 t+o 
§ 
e a 
Die Konstante’ c bestimmt sich aus ‘a Forderung, daB fh? — hé fir t = O sein 
soll, zu ee he 
= i °F 8 — 2 


20* 
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Hiermit ergibt sich (96a). — Zur Bestimmung von a benutzen wir die linearen 
Glieder in (106); nach Hinfiihrung von (107) erhalt man dann fiir q@ die Diffe- 
rentialgleichung a 9 
a ds % 
tas ee 110 
dt 2a ase Sg 
welche durch Integration die Beziehung ergibt 
: : iyi 2 
——-—sttid 
Fig a tai (111) 
Die Integrationskonstante d bestimmt sich aus der Forderung, da8 a = ap fir 
¢-—= OMst,-2u d= los (6 — a) 


Hiermit ergibt sich (96b). — Man iiberzeugt sich durch Ausrechnen, da mit (107) 
und (110) die absoluten Glieder in (106) eine Identitat. liefern. 


Man erkennt aus. (96), daB fiir t = co h? = k? und a = b wird; 

die Funktion i 
; ee k? (w— bP ‘ (112) 

bf 
stellt deshalb die stationire Verteilung dar. Sie wird praktisch schon 
bei endlichem ¢ erreicht sein, und zwar um so eher, je kleiner ¢ ist; 
s miSt also auch hier wieder die Wahrscheinlichkeitsnachwirkung oder 
Steuerung. Die Existenz der stationiiren Verteilung bewirkt, da8 man 
bei einer derartigen Kette von Absolutwahrscheinlichkeit sprechen 
kann; die Wahrscheinlichkeit, den Merkpunkt in einem bestimmten 
Intervall zu treffen, hat hier unabhiingig von der Anfangslage einen be- 
stimmten Wert. Aus diesem Grunde ist die stationire Kette — im 
Gegensatz zu der auslaufenden Kette — geeignet, die Wahrschein- 
lichkeit ihrer Merkmalsgebiete durch eine Hiiufigkeit zu realisieren; 

sie ist deshalb ein Kollektiv, und zwar ein stetiges Kollektiv. 


§ 9. Folgerungen fiir den Kausalbegriff. Die wahrschein- 
lichkeitstheoretische Auffassung des Kausalzusammenhangs bedeutet 
selbstverstiandlich nicht den Verzicht auf Gesetzlichkeit tiberhaupt; das 
erhellt schon daraus, da8 auch bei den hier gegebenen Rechnungen der 
,Anfangszustand* g und das ,Ausbreitungsgesetz“ w die folgende Ent- 
wicklung bestimmen. Es liegt nur ein anderer Typus von Gesetzlichkeit 
vor, und im folgenden sollen die wesentlichsten Unterschiede kurz 
zusammengestellt werden. 

Ein rein kausaler Vorgang wire durch eine Beziehung zwischen u 
und ¢ gegeben. Um bei unserem einparametrigen Raume bleiben zu 
kénnen, wollen wir annehmen, daf in dieser Beziehung die Ableitungen 
du du 
at’ dé 
eine Schar von Linien in der w, t-Ebeye, welche den Verlauf des Merk- 


nicht vorkommen; dann ist das Kausalgesetz repriasentiert durch 
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punktes bei gegebenem Anfangswert festlegen. [Bei Hinzunehmen der 
Ableitungen la6t sich dasselbe fiir einen héher dimensionalen (p, g)-Raum 
ausfiihren.}| In der wahrscheinlichkeitstheoretischen Auffassung tritt an 
Stelle einer Differentialgleichung die Ausbreitungsfunktion w, und das 
Naturgesetz (wieder in der integrierten Form) besteht darin, da8 
als Funktion von wu und ¢ gegeben wird; aber diese Lisung charakteri- 
siert nicht mehr eine einparametrige Linienschar, da sie fiir eine An- 
fangslage nicht nur eine ‘Bahn, sondern eine Mannigfaltigkeit méglicher 
Bahnen offen JaSt. Der Unterschied zwischen beiden Auffassungen 
driickt sich deshalb in dem Zuordnungsverhiltnis aus, welches zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Querschnitten ¢ — const besteht: 

Fiir die rein kausale Auffassung ist jedem Punkte wu, des einen 
Querschnitts ein Punkt uw;,, des folgenden Querschnitts zugeordnet; 
diese Zuordnung bestimmt den Schritt von uw, nach u;4,. Fir die 
wahrscheinlichkeitstheoretische Autfassung ist jedem Punkte wu, des einen 
Querschnitts die Gesamtheit aller Punkte des anderen Querschnitts 
zugeordnet; und jeder Kombination zweier Punkte wu; und u;4, ist 
eine Zahl zugeordnet, die Wahrscheinlichkeit des Schrittes von u, 
nach u;,,.  Hierin legt der Unterschied beider Arten von Gesetz- 
mifigkeit ; die eine liefert eine eindeutige Zuordnung zweier Punktmengen, 
die andere eine Zuordnung von Punktpaaren zu Zahlen. 

Dabei mu8 es sehr iiberraschend erscheinen, dai der Gedanke der 
Wahrscheinlichkeitsgesetzlichkeit an sich bereits zu einer Integral- 
gleichung fihrt, der Gleichung (68) bzw. (73), ohne daf irgendwelche 
inhaltliche Voraussetzungen iiber den Vorgang gemacht werden; denn 
fiir die Aufstellung von (68) bzw. (73) haben wir allein das Additions- 
theorem und das Multiplikationstheorem der Wahrscheinlichkeiten voraus- 
gesetzt, also lediglich formale Gesetzlichkeiten. In der Kausalgesetz- 
lichkeit fehlt hierfiir jede Analogie; es gibt keine allgemeinste Integral- 
oder Differentialgleichung, der jedes spezielle Kausalgesetz geniigen miiBte. 


Es sei noch bemerkt, dafi unser allgemeiner Ansatz auch den Fall der Rela- 
tivitatstheorie einschlieBt, fiir die es eine endliche obere Grenze der Ausbreitungs- 
geschwindigkeit gibt. Nur unsere speziellen Ansdtze in den Beispielen, also (36) 
und (76), widersprechen diesem Grundsatz; aber es ware leicht, in ihnen eine 
entsprechende Relativitatskorrektion anzubringen. Man miifte dann w-Funktionen 
nehmen, die nicht bis ins Unendliche reichen, sondern nur ein endliches (mit « 
wachsendes) Stiick des y-Querschnitts tiberdecken und auferhalb verschwinden. 
Dies bedeutet gegeniiber unseren y-Ansdtzen quantitativ nur eine geringe Anderung, 
und auch der wesentliche Grundzug, daf einem Punkte y; eine unendlicne Punkt- 
menge uw +4, zugeordnet ist, bleibt erhalten. Wir haben deshalb diese Korrektur 
in unseren Beispielen nicht beriicksichtigt. 
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DaB die zweite Auffassung im Infinitesimalen in die erste tbergeht, 
liegt in der Eigenschaft (34) begriindet, welche bewirkt, daB bei An- 
niherung der Querschnitte die tiberwiegende Wahrscheinlichkeit sich auf 
eine Punktumgebung reduziert, so daB im Limes dt = 0 jeder Punkt nur 
sich selbst zugeordnet wird. Will man fiir endliche Zeitabstande einen 
Ubergang von der zweiten zur ersten Auffassung, so kann man in den 
Ansiitzen (36), (76), (94) fiir w die Konstante s im Prazisionsmaf un- 
endlich werden lassen. Man erkennt dies etwa aus (78); fiir s = oo 
wird hier h — h, und von t¢ unabhingig, der Merkpunkt bleibt also mit 
derselben iiberwiegenden Wahrscheinlichkeit in dem Ausgangsgebiet, mit 
der er dort zu Anfang lokalisiert wurde. Da8 hier gerade eine statische 
Lage des Merkpunktes ausgezeichnet wird, ist dabei nebensachlich und hat 
nur in der einfachen Wahl von pw seinen Grund, der zufolge die wahr- 
scheinlichste Bahn des Merkpunktes eine Gerade u — const ist; man 
kénnte den y-Ansatz anch derart geben, daB eine gewisse gekriimmte 
Bahn w(t) als wahrscheinlichste ausgezeichnet wird. Geht man dann 
noch zu h — co iiber, so reduziert sich der Lauf des Merkpunktes auf 
eine scharfe Linie w(t), die mit GewiSheit durchlaufen wird. Es sind 
deshalb zwei Grenziiberginge notwendig, um von der wahrscheinlichkeits- 
theoretischen Auffassung zur kausalen zu gelangen: erstens der Ubergang 
zu vollig strenger Bestimmbarkeit des Anfangszustandes, also einer ent- 
arteten g-Funktion, und zweitens der Ubergang zu eindeutiger Steuerungs- 
beziehung, also einer entarteten a-Funktion. 

Wir kommen damit zu dem Resultat, daB in der bisherigen Er- 
érterung des Kausalproblems eine wesentliche Tatsache itibersehen wurde. 
Die bisherige Diskussion kennt nur den ersten Grenziibergang; der zweite 
aber wurde nicht beachtet. An Stelle dessen wurde von vornherein eine 
Zuordnung zwischen den Punkten aufeinanderfolgender Querschnitte an- 
genommen, die wir erst als Grenzfall einer entarteten w-Funktion ansehen 
kénnen. Nun ist aber, solange der erste Grenziibergang nicht vollzogen 
ist und der Anfangszustand infolgedessen nur unscharf vorgegeben ist, 
der Unterschied zwischen kausaler und wahrscheinlichkeitstheoretischer 
Auffassung nicht zu erkennen, denn die Vorausberechnung von Ereig- 
nissen ist ja dann auf jeden Fall nur mit Wahrscheinlichkeit méglich ; 
der vorliegende Tatbestand des Naturerkennens wird also ebenso durch 
unseren wahrscheinlichkeitstheoretischen Ansatz mit den zwei Funktionen 
g und w erfaft, wie durch einen kausalen Ansatz, der nur gm kennt. In 
der Annahme der kausalen Auffassung, daB ein Grenziibergang zu strengem 
Determinismus méglich ist, liegt deshalb die stillschweigend gemachte 
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Voraussetzung enthalten, daf} neben dem ersten Grenziibergang zu ent- 
_artetem q auch der zweite Grenziibergang zu entartetem  mdglich ist. 
! Dieser zweite Grenziibergang ist jedoch nur fiir eine verhiltnismaBig 
_ spezielle Form der q-Funktion vollziehbar. Wenn wir auch die Voraus- 
_ setzung gemacht haben, daS die w-Funktion im Sinne von (84) fiir infini- 
 tesimale Zeitabstinde in GewiSheit tibergeht, so folgt daraus doch nicht, . 
daB sie zugleich die Eigenschaft haben muf, fiir endliche Zeitabstinde 
in stetiger Abainderung eines der physikalischen Beeinflussung zuging- 
lichen Parameters (des Parameters s in unseren Beispielen) der GewiSheit 
stetig naher zu kommen. Man kann es deshalb nicht als notwendig 
postulieren, daf der durch den approximativen Charakter des Natur- 
erkennens bedingte Wahrscheinlichkeitszusammenhang sich durch Ver- 
schirfung der Genauigkeit in einen streng determinierten Zusammenhang 
tiberfiihren 148t; vielmehr besteht die Méglichkeit, daB dieser Limes des 
_ strengen Zusammenhangs nur im Infinitesimalen zu erreichen ist, wihrend 
fiir endliche Zeitabstande auch bei héchster erreichbarer Genauigkeit nur 
Wahrscheinlichkeitsgesetze gelten. Eine solche Welt besitzt Kausal- 
zusammenhang nur im Kleinen, im Grofen dagegen besitzt sie Wahr- 
scheinlichkeitszusammenhang. 
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Uber das Rayleigh-Jeanssche Strahlungsgesetz. | 
Von K. C. Kar und R. C. Mazumdar in Kalkutta. 
(Eingegangen am 24. Dezember 1928.) 


In einigen friiheren Arbeiten* von einem der Verfasser wird die 
Bewegung eines dynamischen Systems unter wiederholten Impulsen unter- 
sucht. In dieser Arbeit benutzen wir dieselbe Methode, das Rayleigh- 
Jeanssche Strahlungsgesetz auf sehr viel kiirzerem Wege abzuleiten. Die 
wohlbekannte Differentialgleichung eines schwingenden Elektrons ist 


e 
E+ An? yo — — X, 1 
e+t4an’v’ x X, (1) 


wo « die elektrische Feldstirke, » die Schwingungszahl, e die elektrische 
Ladung und m die~Masse des Elektrons ist. Planck ** nimmt aber an, 
da8 das elektrische Feld auf das Elektron kontinuierlich und sinusférmig 


wirkt. Nun, wirkt eine elektrische Kraft — X, auf das System (1) zur 
m 


Zeit t — ¢t', so haben wir nach der Karschen Theorie *** der wieder- 

holten Wirkung fiir die Verschiebung des Elektrons zur Zeit t¢ 
ETS yy 2 
at ami EEE 2) t) sin wv (t — ) z (2) 


Durch Differentiation erhilt man fiir die Geschwindigkeit des 
Klektrons 


: e 
(= xt 008 2nv(t—t)dt’. (3) 
Nimmt man an, da8 die elektrische Kraft X,—= X,sin 2a vt ist 
und wéhrend einzelner Perioden wirkt, so hat man zur Zeit t¢ 
1/%, 
: gee 5 
iy = £ x,-[ 0s 2av(t—t)sn2avt' at’, (4) 
0 
il 
‘> —.: 
v 


* K. C. Kar, Phys. ZS. 24, 68, 1923; Phys. Rev. 21, 695, 1923; K. C. Kar 
und M. Ghosh, Phys. ZS, 29, 143, 1928; M. Ghosh, Phys. ZS. (unter der Presse). 
** M. Planck, Warmestrahlung, 4. Aufl., S, 145. 
Eee Cmca ee ace 
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Oder nach Integration : 
1 


; e ye 
% = a Xo sin 2a vt, (5) 
1 
t pee aye 
: v 
ve": oi ist. Daher ist der Maximalwert der Geschwindigkeit 
nee le ‘ 
Uingx == Sm tot (6) 


Dann ist die Energie des Oszillators 
ie | oe Litt we 
Be = 5M Simax = XG. (7) 
Wirkt aber die elektrische Kraft wahrend m Perioden, so haben wir 


fiir den Mittelwert der eingestrahlten Energie 


B, = 5-2. Xone! (8) 
Mit Hilfe der wohlbekannten Gleichung 
axe. 5 ==, (9) 
und wenn man nt — ¢ einsetzt, erhilt man nach Gleichung (8) 
gp a, Be Shp (10) 
4 m 


Nunmehr haben wir nach H. Hertz fiir die ausgestrahlte Energie 
des Oszillators pro Sekunde in unserer Bezeichnungsweise 


2 22,2 
pw Ow ees 
. 3 me’ 


(11) 


wo € die Energie des Oszillators, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, e die elek- 
trische Ladung, v die Frequenz und m die Masse des Elektrons bedeutet. 
Dann wird der Mittelwert der in der Zeit ¢ ausgestrahlten Energie 

— 8r@ ve 


ee ar oo 


Es sei nun die eingestrahlte und die ausgestrahlte Energie im 
Gleichgewicht, so haben wir nach Gleichung (10) und (12) 


327? v? = 
W,, — 5 Py i (13) 
Wir haben also * ag 
VG == 30,0 2" (14) 


* H. Hertz, Wied. Ann. 86, 12, 1889. 
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Kombiniert man Gleichung (13) und (14), so hat man 
2 = 
1 eT (15) 


ce 
Nach der kinetischen Theorie hat man € —= K 7, folglich ist 


y? 


d. h. die Rayleigh-Jeanssche Strahlungsformel. 
Rotator. Die Differentialgleichung fiir den Rotator ist offenbar 
J@+19 = E.Xz, (17) 
wo 4 = 0, J das Tragheitsmoment des Rotators, EH das elektrische 
Moment senkrecht zur festen Drehungsachse und Xz die entsprechende 
Komponente der elektrischen Feldstirke der auffallenden Strahlung am 
Orte des beweglichen Rotators bedeutet. Wenn aber die elektrische 


E 
Kraft von der konstanten GréBe Fz -Xq fiir die Periode (rt) des Rotators 


kontinuierlich auf den Rotator wirkt, so haben wir wie in (3) zur Zeit ¢ 
E A 
7 Xe-t- cost, (18) 

t <7, : 
wo QD, die Winkelgeschwindigkeit des Rotators ist. Erinnert man sich, 
da8 4 — O ist, so wird nach (18) 

E 


fe os 


oD; = zo xeh (19) 
A SW 
Dann wird die Energie des Rotators zur Zeit t 
l ne 
E, = —J-@? — ~.—.X3.7?. 
e 5) @; 5) 7 Xs <& (20) 


Wirkt aber die elektrische Kraft fiir die Zeit mz, so haben wir fir 
die eingestrahlte Energie des Rotators in der Zeit 


r eek 
Be = 5: Xa (21) 
F t > nt. 
Setzen wir nt — ¢ ein, so erhalten wir durch Mittelwertbildung 
— Le 
pte po ak XB. +t. (22) 


Wir haben also fiir einen Rotator 


X3.7¢ = L,. * (28) 


ee 
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Durch Kombinierung von (22) und (23) finden wir 


— | a 
Y LDS = Ser ob. 
nen (24) 
Nun nimmt Planck an, da fiir einen Rotator 
E? e° : 
2 im wo 


ist, wo e die elektrische Ladung und m die Masse bedeutet. Daher 
wird Gleichung (24) ; 

— ee 

Ey = 5°7, dvb (26) 

Nun ist fiir einen Rotator die ausgestrahlte Energie in gegebener 
Zeit das Doppelte des Energiewertes eines einzigen Oszillators. Somit 
haben wir fiir die mittlere Ausstrahlungsenergie des Rotators in der 
Zeit ¢ nach (12) 
— 162? er? ca 


¢ 3 mc? 


(27) 


Da im Gleichgewichtszustande E, = E,, ist, so erhalten wir mit 
Riicksicht auf (26), (27) und (14) die Rayleigh-Jeanssche Strahlungs- 
formel (15) oder (16) fiir den Rotator. 


Kalkutta, Physikalisches Laboratorium, Presidency College. 
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Fin neuer Versuch tiber die Mitfuhrung des Athers. 
(Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von A. Dworsky.) 
Von A. Piceard und E. Stahel in Briissel. 


(Eingegangen am 1. Januar 1929.) 


Der interessante Vorschlag von Dworsky* erfordert drei Bemer- 
kungen: 

Erstens ist der Millersche Versuch durch alle spateren Kontroll- 
messungen widerlegt worden **. 

Zweitens ist der vorgeschlagene Versuch durch viele geodiatische 
Messungen in der Ebene und im Gebirge bereits ausgefiihrt worden, und 
zwar mit negativem Resultat. In der Tat wiirde ein Fehler von + 10 em 
auf 1 km bei sorgfaltigen Messungen in die Augen springen. 

Drittens zeigt jede Theorie, daB der vorgeschlagene Versuch negativ 
ausiallen mu, da man ja kein Mittel hat, einen Strahl in absolut bekannter 
Richtung auszusenden. Verwendet man, was prinzipiell das Einfachste 
ist, eine punktférmige Lichtquelle und eine Blende, um den Strahl zu 
erzeugen, so wird er auch durch den starksten homogenen Atherwind 
scheinbar nicht abgelenkt. Quelle, Blende und Lichtfleck bleiben immer 
auf derselben Geraden. Allerhéchstens werden die Lichtstrahlen sich nicht 
in der ,Emissionsrichtung‘ fortpflanzen, was aber prinzipiell jeder Beob- 
achtung entgeht. Ubrigens ist bekannt, daf alle Effekte ,erster Ordnung“ 
nach allen Theorien unbeobachtbar sind. Der vorgeschlagene Versuch be- 
trifft aber einen Effekt ,erster Ordnung‘. 


* A. Dworsky, ZS. f. Phys. 52, 141, 1928. 

** R. J. Kennedy, Proc, Nat. Acad. Amer. 12, 621, 1926; E. Ellingworth, 
Phys. Rev. 30, 692, 1927; A. Piccard und E. Stahel, ©. R. 188, 420, 1926; 
184, 451, 1927; 185, 1198, 1927; Journ. de phys. 9, 49, 1928; Naturwissensch. 
14, 111, 1926; 15, 140, 1927; 16, 25, 1928. 
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Uber die Ausbeute bei Atomzertriimmerungsversuchen. 
Von W. Bothe und H. Frinz in Charlottenburg. 
(Hingegangen am 29. Dezember 1928.) 


Die Differenzen zwischen den in Wien gefundenen Ausbeuten an Atomtriimmern 
und den unseren werden mach dem gegenwirtigen Stande dargelegt. 


Kirsch und Pettersson* haben unsere Arbeiten iiber Atom- 
zertriimmerung ** einer ausgedehnten Kritik unterzogen. Wir glauben 
unsererseits zur Klarung der Sachlage fiirs erste am besten dadurch bei- 
tragen zu kénnen, daf wir aus den vielseitigen Ausfiihrungen von Kirsch 
und Pettersson diejenigen Punkte herausheben, die nach unserer Auf- 
fassung am wichtigsten sind fiir die Beurteilung der Diskrepanz zwischen 
den Wiener Ergebnissen und den unseren. 

1. Wir haben fiir den Vergleich mit unseren Zihlerversuchen die 
Untersuchungen von Holoubek in Wien herangezogen, welche unter 
praktisch identischen Bedingungen nach der Wilsonmethode ausgefiihrt 
worden sind. Die urspriinglichen Ausbeuteergebnisse dieser Wiener 
Versuche werden nunmehr von Kirsch und Pettersson auf Grund einer 
,niheren Uberpriifung“ um einen Faktor 2 herabgesetzt. 


Im Falle des Aluminiums haben wir mangels direkterer Angaben 
aus Versuchen von E. A.W. Schmidt (Wien) einen Ausbeutewert fir 
yAbsorption Null“ entnommen und diesen an Hand einer von demselben 
Autor graphisch und tabellarisch mitgeteilten Absorptionskurve auf unsere 
Versuchsbedingungen reduziert; wir kamen so auf eine Ausbeute von 
,mindestens 50/10°*. Dieses Verfahren erkliéren Kirsch und Pettersson 
fiir unzulassig wegen des ,mehr beschreibenden* Charakters dieser 
Absorptionskurve; sie geben nun einen 5- bis 6 mal kleineren Ausbeute- 
wert an, nimlich 8 bis 10/10°***. 


* G. Kirsch und H. Pettersson, ZS. f. Phys. 51, 669, 1928; Wien. Ber. 
187 [2a], 263, 1928; s. a. schon G. Stetter, Phys. ZS. 28, 712, 1927. 
** W. Bothe und H. Franz, ZS. f. Phys. 48, 456, 1927; 49, 1, 1928. 

*** Diese Diskrepanz zwischen den alten und neuen Wiener Ausbeuteangaben 
ist um so ernster, als sich auch unabhingig von jeder Reduktion direkt aus den 
yon Schmidt mitgeteilten Szintillationszahlen eine Ausbeute von mindestens 50/10° 
ergibt, wenn man yoraussetzt, da die mitgeteilten Apparatdimensionen stimmen 
und die den Apparat darstellende Figur einigermafen mafstabgerecht gezeichnet 
ist (E. A. W. Schmidt, Wien. Ber. 184 [2a], 385, 1925; ZS. f. Phys. 42, 730, 1927). 
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In allen von uns zum Vergleich herangezogenen Fallen nahern sich | 


also die neuen Wiener Ausbeuteangaben gegeniiber den alten nicht un-. 
betrachtlich den unseren an. Immerhin bleibt beim Kohlenstoff, Alu- 
minium und Eisen noch eine Diskrepanz um einen Faktor von mindestens 5. 

Im Falle des Berylliums haben wir darauf hingewiesen, da8 unsere 
Versuchssubstanz héheratomige Verunreinigungen enthielt, welche reflek- 
tierte %-Teilchen geben muSten, deren Reichweite und Zahl diejenigen 
der an Beryllium reflektierten Teilchen weit iibersteigen konnte*. Wir 
haben daher starke Bedenken gehabt, die wenigen hier von uns gefundenen 
Teilchen als Atomtriimmer zu deuten. Kirsch und Pettersson teilen 
diese Bedenken nicht; sie sehen in unseren Berylliumversuchen Be- 
statigungen ihrer eigenen Ausbeuteergebnisse. Bemerkenswert ist noch 
die Angabe von Kirsch und Pettersson, da8 sie ihr Beryllium aus_ 
derselben Quelle bezogen haben wie wir. 

2. Wir haben festgestellt, daB unsere Versuchsanordnung mit gewissen 
Modifikationen auch zur Untersuchung der durch o-Strahlen erregten 
Réntgenstrahlung geeignet ist. Die hierauf beziiglichen Versuche — es 
sind die mit argongefiilltem Zahler — stehen nur in 4uferlichem Zu- 
sammenhang mit denjenigen, welche die Atomzertriimmerung betreffen. 
Unsere Versuche waren so angelegt, daB diese Messungen mit dem Argon- 
zahler bei der Bestimmung der Ausbeuten an Atomtriimmern vollig aufSer 
Betracht bleiben konnten. Sie muSten auSer Betracht gelassen werden, 
weil aus der Absorptionskurve der hier beobachteten, verhéltnismabig 
intensiven Sekundirstrahlung und deren Abhingigkeit vom absorbierenden 
Mittel in der Tat mit voller Eindeutigkeit geschlossen werden muBte, 
daB es sich um die charakteristischen Réntgenstrahlen der Versuchs- 
substanz handelte, welche die Atomtriimmer in der Regel vollkommen 
tiberdeckten **. 

Kirsch und Pettersson erblicken in diesen Versuchen mit dem 
Argonzihler qualitative Bestaitigungen ihrer eigenen Zertriimmerungs- 
ergebnisse. . 

3. Die Empfindlichkeit des Spitzenzihlers fiir H-Strahlen war vor 
unserer zweiten Arbeit nicht direkt bestimmt worden, ebensowenig wie 
bisher der Szintillationsschirm fiir H-Strahlen direkt geeicht worden ist. 


* Die’ Verunreinigung bestand nicht aus Aluminium, wie Kirsch und 
Pettersson willkirlich annehmen, sondern eben aus hédheren Elementen ; 
rontgenspektroskopisch nachgewiesen sind Ca, Sr, Ba. 

** Vgl. die inzwischen erschienene ausfiihrliche Untersuchung iiber diesen 
Gegenstand (ZS. f. Phys. 52, 466, 1928). 
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Jedoch sprach schon die Gesamtheit der vorliegenden Erfahrungen tiber «- 
und 8-Strahlen dafiir, da8 der Zahler unter geeigneten Bedingungen auf 
H-Strahlen praktisch quantitativ ansprechen mu8. Es ist namlich bekannt, 
daS man mit dem Spitzenzihler nicht nur «-Strahlen vollzahlig registrieren 
kann, sondern auch $-Strahlen, deren Ionisierungsvermégen mehr als 100mal 
kleiner ist als das der o-Strahlen*. Das Jonisierungsvermégen der 
H-Strahlen aber ist nur um einen Faktor 2,5 bis 4 kleiner als das der 
o-Strahlen**, Der Vollstindigkeit halber haben wir uns aber auch 
iiberzeugt, da der spezielle von uns benutzte Zahler tiber seine ganze 
Offnung @-Strahlen praktisch quantitativ zahlte, selbst wenn diese unter 
45° gegen die Zahlerachse einfielen ***. SchlieBlich haben wir, um alle 
Méglichkeiten zu erschépfen, noch einige direkte Eichungen mit in- 
homogenen H-Strahlen ausgefiihrt (homogene H-Strahlen von der er- 
forderlichen Intensitaét lassen sich mit den zuganglichen Praparatstarken 
nicht herstellen). Durch Variation der Zusammensetzung des H-Strahlen- 
biindels sowie durch Kontrollrechnungen haben wir uns iiberzeugt, da 
der so gewonnene Empfindlichkeitsfaktor von 0,66 nicht irgendwie 
wesentlich durch die Inhomogenitét der Strahlen gefalscht sein konnte, 
es sei denn, da man ganz indiskutable Annahmen iiber den Verlauf der 
Braggschen Kurve fiir H-Strahlen machte. 

Kirsch und Pettersson stellen die allgemeine Behauptung auf, da8 
unser Eichwert wegen der Inhomogenitit der H-Strahlen wesentlich zu 
groB ist und meinen hiermit die nach Ziffer1 auch jetzt noch be- 
stehenden grofen Differenzen erklart zu haben. Zahlenmafige Belege 
hierfiir vermiBt man ****. 

4, Die von uns vorgeschlagene experimentelle Klarung der Frage 
der B- und y-Szintillationen ist von den Wiener Forschern in Angriff 
genommen worden. 

Die weiteren von Kirsch und Pettersson behandelten experi- 
mentellen Punkte sind von geringerer Bedeutung fiir die Beurteilung 
der in Frage stehenden Diskrepanzen und sind auSerdem in unseren zwei 


* Siehe z.B. N. Riehl, ZS. f. Phys. 46, 478, 1928. 
** H. Greinacher, ZS. f. Phys. 44, 319, 1927; E. Ramelet, Ann. d. Phys. 
86, 871, 1928. 
*** Dieser Nebenversuch ist in unserer zweiten Arbeit nicht aufgefiihrt. 

*k*& Es wiirde sich um den Nachweis handeln, daf der Ausdruck pai mindestens 
den Wert 5 annimmt, wenn p (R) die wahre Empfindlichkeit fiir die Reichweite R 
ist und der Querstrich die gewichtete Mittlung tber alle im Biindel vertretenen 
Reichweiten bedeutet. 
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Arbeiten in alles Wesentlichen ausreichend diskutiert. Mit theoreti- 


schen Vorausberechnungen und Analogieschliissen aber sollte man “- 


unseres Erachtens bei dem gegenwiartigen Stande der Kernphysik recht 
vorsichtig sein. 

Nach allem Obigen kénnen wir in den Ausfiihrungen von Kirsch 
und Pettersson keine Méglichkeit ersehen, unsere Versuchsergebnisse 
mit den in Wien erhaltenen in Ubereinstimmung zu bringen. Die Diffe- 
renzen bleiben im wesentlichen bestehen, wenn sie auch durch die neuen 
Wiener Angaben etwas gemildert werden. 

Uber neue Versuchsergebnisse hoffen wir bald berichten zu kénnen. 


Charlottenburg, Dezember 1928. 
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Zum Raman-Effekt des Quarzes. 
Von M. Czerny in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Dezember 1928.) 


Der Raman-Effekt am kristallinen Quarz ist in letzter Zeit von verschiedenen 
Forschern untersucht worden. Es ergab.sich das fiir die Ultrarotforschung iiber- 
raschende Ergebnis, da8 Quarz bei Wellenfingen linger als 30m noch aus- 
gepragte Stellen selektiver Absorption besitzen soll. Diese Prognose wird durch 
die vorliegenden Messungen im Ultrarot zum Teil bestatigt. Bei 38 und 78m 
werden die erwarteten Durchlassigkeitsminima gefunden, dagegen das bei 48 u 
erwartete nicht. Es wird auf die starken Unstimmigkeiten zwischen den relativen 
Intensitaéten der Raman-Linien und der zugehdrigen ultraroten Absorptionsstellen 
hingewiesen. 


Vor kurzem sind fast gleichzeitig fiimf Untersuchungen itiber den 
Raman-Effekt des kristallinen Quarzes verdffentlicht worden, deren 
Resultate in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind *: 


L. und M.. . z|| 9 LS Seca ey es Th a ag Siig | Sa 
P. und R.. . ~||.8,6 | 12,5 | 14,2-| 21,5 | 24,7 | 28,5 | 38,2 | 48 | 80|—| — 
Wee | See tte th ee oe 0 1 60 Vee es 
etandeke oy 8B 916) 87,4. | 48,5 | 78) Oa | 408 


Die Werte unterhalb von 30 lassen sich ganz befriedigend be- 
kannten ultraroten Absorptionsstellen zuordnen, dagegen sind: die Werte 
tiber 30 iiberraschend, da nach den bisherigen Messungen im Ultrarot 
fiir Wellen linger als 30u die Absorption des Quarzes im wesentlichen 
gleichmaSig gegen Null absinken soll. Ich habe deshalb mit einem 
Gitterspektrometer die Durchlissigkeit des Quarzes im langwelligen 
Ultrarot untersucht und bei etwa 38 und 78 wu Absorptionsstellen 
gefunden. Dagegen trat bei 48u keine merkliche Anomalie auf. Da 
diese Messungen einerseits von Bedeutung sind, weil sie die erste Be- 
statigung einer Prognose aus dem Raman-Effekt darstellen, andererseits 
aber eine méglichst genaue Kenntnis gerade des kristallinen Quarzes fir 
die Ultrarotforschung von gréfter Wichtigkeit ist, so glaube ich, tiber 
die Versuche einiges Nahere mitteilen zu diirfen. 

Eine Zusammenstellung iiber das Reflexionsvermégen des Quarzes 
in dem gesamten in Betracht kommenden Gebiet findet man bei Rubens 


* Gr. Landsberg und L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 769, 1928; 
P.Pringsheim und B. Rosen, ebenda S.741. Die Angabe der 48-w- 
Stelle ist nach einer miindlichen Mitteilung der Autoren versehentlich in der 
Publikation unterblieben. R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 742, 1928; Ramakrishna Rao. 
Indian Journ. of Phys. 3, 123, 1928 und K.S. Krishnan, Nature 122, 506, 1928. 
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und Liebisch*. Die Kurven zeigen jenseits von 30m einen nahezu 
konstanten Wert des Reflexionsvermégens. Da die Messungen in diesem 
Gebiet nur mit einzelnen Reststrahlenwellenlangen durchgefiihrt sind, 
so bieten sie keine Gewahr dafiir, daB nicht doch noch kleine Unregel- 
mibigkeiten im Reflexionsvermégen gefunden werden, wenn man das 
Gebiet mit einer liickenlos spektral zerlegten Strahlung untersucht, doch 
schlieSen sie wohl nach allen sonstigen Erfahrungen mit Sicherheit das 
Auftreten stiirkerer Reflexionsmaxima aus. Die Durchlassigkeit des 
Quarzes ist von Rubens in dem in Betracht kommenden Gebiet mehr- 
fach mit Reststrahlen untersucht worden, hervorgehoben sei die Arbeit in 
den Berliner Berichten’ 1913, S.546. Er findet dort Unterschiede, je 
nachdem ob die Platte senkrecht oder parallel zur optischen Achse 
geschnitten ist, und im letzteren Falle, je nachdem der elektrische Vektor 
der Strahlung parallel oder senkrecht zur optischen Achse hegt. Die 
Unterschiede sind nicht sehr gro’, aber deutlich. Ferner zeigt sich in 
der Gegend von 83 uw eine kleine Anomalie in dem sonst ziemlich gleich- 
maGSigen Anstieg der spektralen Durchlassigkeitskurve, und zwar deutlicher 
bei den Platten, die. senkrecht zur optisthen Achse geschnitten sind. 
Rubens schreibt, ,es ist daher nicht ausgeschlossen, daB in der Nahe 
von A = 82u nicht nur eine Ausbiegung der Durchlassigkeitskurve, 
sondern ein wirkliches Absorptionsmaximum fiir den ordentlichen Strahl 
vorhanden ist“. Weiter ist die Stelle bisher nicht untersucht worden. 
Fiir die Gegend von 38 und 484y finde ich in der Literatur keine 
Angaben. Nur bei meinen eigenen friiheren Messungen mit spektral 
zerlegter Strahlung war immer ein sehr tiefes Minimum der Strahlungs- 
intensitét bei 38u aufgetreten, iiber dessen Herkunft ich keine rechte 
Klarheit gewinnen konnte. 


Um die Schwierigkeiten dieser Untersuchungen zu verstehen, mu8 
man beriicksichtigen, daB das ganze in Frage kommende Gebiet von den 
Rotationsbanden.. des Wasserdampfes der Zimmerluft durchzogen ist. 
Ks ist bisher nicht gelungen, die Zimmerluft so gut zu trocknen, dab 
diese Banden vollstindig verschwinden. Da nun die Systematik dieser 
Banden noch nicht klar erkannt ist, so ist man geneigt, jedes Minimum 
in diesem Spektralbereich als Wasserdampfbande anzusprechen. Anderer- 
seits ist es sehr schwer, Quarz in der in Frage stehenden Gegend direkt 
auf seine Durchlassigkeit zu untersuchen. Die ganze Strahlungsme8- 
technik in diesem Spektralbereich ist nimlich auf die Benutzung von 


* H. Rubens und Th. Liebisch, Berl. Ber. 1919, S. 205. 
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Quarz aufgebaut, da er die einzig bekannte Substanz ist, die den un- 
erwtinschten Spektralbereich von etwa 5 bis 30 u beseitigt und dann durch- 
lassig wird. Man hat also schon dauernd Quarz im Strahlengang, und 
der nimmt gerade an den Stellen des Spektrums, wo er selektive Ab- 
sorption besitzt und wo man ihn untersuchen michte, die Strahlung 
fort. Ein friiher von mir unternommener Versuch zur Priifung, ob Quarz 
bei 38 w eine Stelle besonders starker Absorption besitzt, gab aus diesem 
Grunde kein sicheres Resultat. Es handelt sich daher jetzt darum, die 
fiir eine Gitterspektrometermessung erforderliche spektrale Vorzerlegung 
der Strahlung nicht durch Quarz, sondern mit Hilfe von anderen Mitteln 
zu erzielen. Hierfiir erwiesen sich 2 bis 3mm dicke Platten aus Paraffin * 
als leidlich geeignet. Diese Platten schwachen die kurzwellige Strahlung 
bis in die Gegend von 20u ziemlich stark. Fiir Strahlen wachsender 
Wellenlange nimmt ihre Durchlassigkeit dann zu, ohne da neue Stellen 
starker selektiver Absorption auftreten. Eine solche Platte diente bei 
allen Untersuchungen als VerschluSfenster des Mikroradiometers. Das 
benutzte Spiegelspektrometer und der ganze iibrige Aufbau der Apparatur 
war der gleiche wie bei friiheren Messungen iiber die Rotationsspektren 
der Halogenwasserstoffe **. 

Der Absorptionsstreifen bei 38yu. Strahlungsquelle: Auer- 
strumpf. Zum Unterbrechen der Strahlung eine NaCl-Platte, 1 mm dick. 
Erster Spektrometerspalt 2,5 mm breit, zweiter Spektrometerspalt 3mm 
breit. Beugungsgitter von 0,4mm Gitterkonstante. Direkt hinter dem 
zweiten Spektrometerspalt eine verschiebbare Metallplatte mit drei 
gleichen Offnungen, 20 X 5mm grog. Eine Offnung mit einer Platte 
aus Quarz, 0,10mm dick, senkrecht zur optischen Achse geschnitten, 
bedeckt, eine zweite Offnung unbedeckt, eine dritte Offnung mit einer 
NaCl-Platte, 0,11 mm dick, bedeckt. Die Strahlung wird dann an einer 
Aragonitplatte und einem Silberspiegel reflektiert (Aragonit hat ein 
ausgeprigtes Reflexionsmaximum fiir die in Betracht kommenden Wellen- 
langen). Vor dem Mikroradiometer ein Paraffinfenster. Die Messung 
wurde so ausgefiihrt, daB bei jeder Einstellung des Spektrometers die 
Ausschlige des Mikroradiometers beobachtet wurden, wenn nacheinander 
die Quarzplatte, die freie Offnung und die diinne NaCl-Platte in den 
Strahlengang eingeschaltet wurden. Das Verhaltnis der Ausschlage bei 
eingeschalteter Quarzplatte und bei freier Offnung gibt die prozentische 
Durchliassigkeit des Quarzes fiir die betreffende Wellenlinge. Der 


* Paraffin von Kahlbaum Nr. 3094, Schmelzpunkt etwa 68 bis 72°C, 
** M. Ozerny, ZS. f. Phys. 84, 232, 1925. 
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Ausschlag des Mikroradiometers bei eingeschalteter NaCl- Platte labt 
erkennen, wieviel kurzwellige Verunreinigungen noch in der Strahlung 
enthalten sind. NaCl in der Dicke von 0,1 mm ist bis in die Gegend 
von 30u gut durchlassig. Erst bei etwa 35 yw sinkt die Durchlassigkeit 
unterhalb von 1%. Eine solche Platte gibt also ein sehr empfindliches 
Kriterium auf kurzwellige Verunreinigungen. In Fig.1 sind die Messungs- 
ergebnisse dargestellt. Die mit d, y und s bezeichneten Kurven geben 
die Ausschlige des Mikroradiometers, wenn auf das Instrument die 
direkte Strahlung fiel (d), wenn die Quarzplatte eingeschaltet war (q), 
und wenn die Steinsalzplatte sich im Strahlengang befand (s). Fir 
diese Kurven gilt der Millimetermafstab links. Die durch das Prozent- 

79° ae zeichen markierte Kurve gibt die 

60' 50' ¥0' \30' 20° 20’ O° 50° prozentische Durchlassigkeit der 
Quarzplatte. Hierfiir gilt der Maf- 
stab rechts. Das Minimum der 
Durchlassigkeit bei 38 tritt mit 
gréBter Deutlichkeit zutage. Man 
sieht auch, da die Durchlassigkeit 
nach laéngeren Wellen hin schneller 
ansteigt und zu héheren Werten fiihrt 
als auf der kurzwelligen Seite. Dieses 
Minimum stellt eben nur eine ge- 
ringe Unterbrechung der allgemeinen 
Durchlassigkeitskurve des Quarzes 
dar, die in dem ganzen langwelligen Spektrum mit wachsender Wellen- 
lange ansteigt. Das Spektrum erster Ordnung auf der anderen Seite des 
Zentralbildes wurde natiirlich auch ausgemessen und ergab das gleiche 
Resultat. 

Der Absorptionsstreifen bei 78u. Der Nachweis dieser Stelle 
selektiver Absorption gestaltete sich viel schwieriger als der der vorigen. 
Infolge der doppelt so groBen Wellenlange ist die Intensitat der Strahlung 
von vornherein viel geringer, dazu kommt, daB man eimen noch gréferen 
Strahlungsbereich wegfiltern muS, um die langen Wellenlangen rein zu 
bekommen. Ein Versuch, die Vorzerlegung der Strahlung durch Reflexion 
an einer K Br-Platte zu erzielen, die bei etwa 83 uw eine Stelle selektiver 
hoher Reflexion aufweist, fiihrte zu keinem befriedigenden Resultat. 
Nach verschiedenen anderen vergeblichen Versuchen erwies sich folgender 
Weg zur Not als gangbar: Es wurde Paraffin geschmolzen und diesem 
fein zerriebenes CaF,-Pulver im Gewichtsverhaltnis 1:10 zugesetzt und 
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daraus eine Platte von etwa 2mm Dicke gegossen. Man erhalt so eine 
Platte, die beziiglich Durchlassigkeit im langwelligen Ultrarot einer sehr 
diinnen Flufspatplatte entspricht und die sich durch Abschaben auf die 
gewiinschte Durchlassigkeit bringen laBt. Der Strahlengang war folgen- 
der: Auerstrumpf NaCl-Platte, 1 mm dick, zum Unterbrechen der Strah- 
lung, dann ein kraftiges RuBfilter direkt vor dem ersten Spektro- 
meterspalt. Beide Spektrometerspalte 3,0mm breit. Drahtgitter mit 


0,8 mm Gitterkonstante. Hinter dem zweiten 
60 
: we meets ete: b 
Platte mit drei Offmungen. Eine Offnung mit 50 


Spektrometerspalt wieder die’ verschiebbare 


einer Quarzplatte von 3,5 mm Dicke, senkrecht 46 ‘| 


zur optischen Achse geschnitten, bedeckt, die 


zweite Offnung frei, die dritte Offnung wieder 
mit der NaCl-Platte von 0,lmm_ bedeckt. 20 | 
Direkt hinter dieser Verschiebevorrichtung 


70 
war das Paraffin-Flu8spat-Filter angebracht. 


Vor dem Mikroradiometer die Paraffinplatte "56 70..-75 80 854 90 


von 2mm wie im vorigen Versuch. Die %*[= 

Resultate emer Messung sind in Fig. 2 darge- 42 BN ee | 
stellt. Die mit d, gq und s bezeichneten Kurven ae ee # 
haben die friihere Bedeutung. Der Ordinaten- ’ “~~ S 
mafstab gibt die Ausschlage des Empfangs- 9 = 
instruments in Millimetern an. Jeder einzelne gé oa 
Me8punkt ist schon ein Mittelwert aus mehreren ay Wat 
Einzelausschlagen, trotzdem treten Streuungen ar aie eee Asan 
von der GréSenordnung */,,mm auf. Die % ; ie ie ate 


Kurven sind nach Art einer graphischen Cie paR a BO ae 
Interpolation durch die MeSpunkte hindurch- 88° 89° 90° 
gelegt. Aus zusammengehérenden Werten der Fig. 2. 
Kurven g und d wurde die prozentische Durch- 
lassigkeit berechnet und oberhalb in der Kurve a dargestellt. Das 
Durchlassigkeitsminimum in der Gegend von 78 yu tritt deutlich zutage. 
Die Ausschlage, die bei eingeschalteter NaCl-Platte erhalten wurden 
(s-Kurve), zeigen, da8 die Strahlung nicht ganz spektralrein war. In der 
benutzten Schichtdicke von O,1 mm ist Steinsalz vom Sichtbaren bis etwa 
30 u zu etwa 90% durchlassig, dann wird es vollkommen undurchlassig, 
und erst bei 80 diirfte sich wieder eine merkliche, ansteigende Durch- 
lassigkeit ergeben. Das diirfte einen Teil des Anstieges der s-Kurve 


oberhalb von 80 erklaren, dagegen bleibt ein Anteil tibrig, der sicher 
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dem kurzwelligen Durchlassigkeitsbereich des Steinsalzes angehért und 
sich als Spektrum hdherer Ordnungszahl hier als Verunreinigung be- 
merkbar macht. Nun lieB sich aber zeigen, daB diese Verunreinigungen 
mit Sicherheit nicht dem Spektralbereich vom Sichtbaren bis etwa 5 u 
angehdren. Wenn namlich das Spektrometer so eingestellt wurde, dab 
das Zentralbild ins Empfangsinstrument fiel, lieB sich durch Einschalten 
besonderer Filter nachweisen, daS schon im Zentralbild alle Strahlen 
vom Sichtbaren bis etwa 5 fehlten, also auch nicht in den Spektren 
als Verunreinigungen auftreten kénnen. Die Verunreinigungen miissen 
daher dem Spektralbereich von etwa 5 bis 30m angehéren. Daraus 
laBt sich nun mit Sicherheit schlieBen, daB die g-Kurve nicht durch diese 
Verunreinigung gefilscht ist, denn Quarz laSt in der Dicke von 3,5 mm 
Strahlen aus dem Bereich 5 bis 30 iiberhaupt nicht durch. Dagegen 
sind die Werte der d-Kurve durch die Verunreinigungen gefalscht. Sie 
sind um den Betrag der s-Kurve zu hoch, oder genauer um 1,1 s, wobei 
der Faktor 1,1 beriicksichtigt, daB durch die Steinsalzplatte von 0,1 mm 
Dicke die Verunreinigungen nur etwa zu 90% hindurchgehen. Aus 
diesen Erwaigungen heraus- wurde eine zweite Durchlissigkeitskurve b 
berechnet, indem das Verhialtnis von g zu d— 1,1 s gebildet wurde. Diese 
Kurve 6 weist gegen die Kurve a nur unwesentliche Unterschiede auf 
und zeigt, da$ die besprochenen Verunreinigungen ohne Bedeutung sind. 
Ubrigens darf man die gezeichneten Prozentkurven nur als ein an- 
genahertes Bild des wirklichen Verlaufes auffassen, weil die Breite der 
Spektrometerspalte sich bemerkbar macht. In Wirklichkeit mu8 das 
Durchlassigkeitsminimum tiefer und schmaler sein. 

Aus den eben besprochenen Messungen der Durchlissigkeit einer 
3,5mm dicken Quarzplatte kann man schliefen, da8 eine 0,4mm dicke 
Quarzplatte die Strahlung bei 78m nicht sehr wesentlich schwiachen 
kann. Es wurde deshalb im Strahlengang der Apparatur das Paraffin- 
FluBspalt-Filter entfernt und an dessen Stelle ein Filter aus reinem 
Paraffin und eine 0,4mm dicke Quarzplatte eingebaut. Im tibrigen 
wurden die Messungen genau so durchgefiihrt wie im vorigen Fall. Die 
Resultate einer solchen Messungsreihe sind in Fig.3 dargestellt. Die 
erhaltene Durchlassigkeitskurve stimmt innerhalb der Fehlergrenzen 
mit der vorher gefundenen iiberein. Charakteristisch ist die Veranderung 
in der d-Kurve. In Fig. 2 zeigt sich ein Minimum bei etwa 82 u, was 
wohl mit Sicherheit als ein Absorptionsmaximum im Rotationsspektrum 
des Wasserdampfes der Zimmerluft gedeutet werden kann. Nach Hin- 
schalten der 0,4:mm dicken Quarzplatte (Fig. 3) ist der Kurvenlauf steiler 
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geworden und das Minimum mehr nach 78 w hin verschoben, als Folge 
des Durchlassigkeitsminimums der Quarzplatte. Es ist befriedigend, daf 
trotz dieser Verinderung der Intensititsverteilung des Grundspektrums 
die Durchlassigkeitskurve des Quarzes in unveranderter Form erhalten 
wurde. 

Die Absorptionsstelle bei 48u. Nach dem Raman-Effekt ist 
bei 48m eine Stelle selektiv geringer Durchlassigkeit des Quarzes zu 


erwarten. Um dies nachzuweisen, wurden oe 


Messungen an zwei Quarzplatten von etwa 1mm 
Dicke angestellt, die eine senkrecht, die andere 
parallel zur optischen Achse geschnitten. Es 
wurde aber in keinem Fall eine Anomalie in der 
Durchlassigkeitskurve gefunden, die die Grenzen 
der MeSfehler iibersteigt. Natiirlich ist ein 
solches negatives Resultat immer mit einer ge- 


wissen Vorsicht auszusprechen. Die Verhaltnisse 
legen dadurch kompliziert, da$S Quarz in dem 
ganzen in Betracht kommenden Spektralbereich 
noch ziemlich lebhaft absorbiert. Es handelt sich 
um Auslaufer der spektral benachbarten Ab- 
sorptionsstellen. Man kann daher nicht beliebig 


dicke Schichten anwenden. Die Messungen zeigen 
jedenfalls mit Hindeutigkeit, da8, wenn bei 48 u 
eine kleine Anomalie in der Durchlassigkeits- 


kurve vorhanden ist, sie wesentlich gering- 
fiigiger ist als die bei 38 oder 78 u. 
Nach den vom Raman-Effekt vorausgesagten 


Absorptionsstellen bei noch gréSeren Wellen- 


langen als 78 wurde bisher nicht gesucht, da 


einerseits die experimentellen Schwierigkeiten in 


diesem noch langwelligeren Gebiet noch gréBere 
sind und nach den bisherigen Erfahrungen der 


4 
Ultrarotspektroskopie dort hdéchstens ganz ; 
schwache Anomalien zu erwarten sind. Q' ane g’ Mae 
Man kann zusammenfassend sagen, daf also ai) 47 
ig. 3. 


beim Quarz — wie auch bei allen anderen bisher 

untersuchteu Raman-Spektren — die Ubereinstimmung der Wellenlangen 
zwischen Raman-Linien und Ultrarotmessungen befriedigend ist, doch 
bleiben noch zwei wesentliche Fragen ungeklart. Erstens ist die genaue 


ate 
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Lage der Eigenfrequenzen im Ultraroten im allgemeinen unbekannt. Man 
kennt nur die Lage des Reflexionsmaximums, wenn es sich um eine Stelle 
starker selektiver Absorption handelt, oder die Stelle des Durchlassigkeits- 
minimums bei schwacher selektiver Absorption. Bekanntlich fallen beide 
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Stellen nicht mit der Eigenfrequenz zusammen. Es ist daher noch keine 
experimentelle Entscheidung méglich, ob die Raman-Linie genau der Rigen- 
frequenz zugeordnet ist. Wesentlich wichtiger ist aber die Frage nach dem 
Verhaltnis der relativen Intensitaten der Raman-Linien zu den relativen 
Intensitéten der im Ultrarot. gemessenen Absorptionsstellen. In Fig. 4 
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ist untereinander dargestellt das Reflexionsvermégen des Quarzes* und 
ein Ausschnitt aus einem Raman-Spektrum des Quarzes. Herr Prof. 
Pringsheim hatte die Freundlichkeit, mir eine besonders schéne Auf- 
nahme zur Verfiigung zu stellen, von der ich einen kleinen Ausschnitt 
in fiinffacher VergréSerung photographiert habe. Die erregende Queck- 
silberlinie (4358 A) hat zwei Begleiter nach der violetten Seite, deren 
Intensitét aber gegeniiber der Hauptlinie gering ist, so daf die zu ihnen 
gehérigen Raman-Linien im-allgemeinen unmerklich bleiben. Als Haupt- 
unterschied fallt auf, daS im Ultraroten die Yu- und 21 w-Stelle ungefahr 
mit gleicher Intensitait auftreten, wahrend die 9uw-Raman-Linie ganz 
schwach im Vergleich zur 21 u-Linie ist. Ferner fallt auf, wie deutlich 
die 48 w- und 78 w-Linie im Raman-Spektrum auftreten, wahrend sie im 
Ultraroten so schwach sind, daB sich beide im Reflexionsvermégen nicht 
bemerkbar machen und nur die 78u-Stelle gerade noch in Absorption 
nachgewiesen werden kann, wahrend fiir die 48 u-Stelle auch dies nicht 
gelingt. Die 38 u-Stelle diirfte sich im Reflexionsvermégen auch noch 
kaum bemerkbar machen, doch ist sie in Absorption viel deutlicher als 
die 78 u-Stelle, wahrend die 38 u-Raman-Linie gerade umgekehrt viel 
schwicher ist als die 78u-Raman-Linie. Es drangt sich als erste 
GesetzmaBigkeit auf, daB eine Absorptionsstelle im Raman-Spektrum um 
so deutlicher auftritt, je langwelliger sie ist. Es scheint leichter vor- 
zukommen, daf ein kleines Jv von dem erregenden Quant abgebrochen 
wird als ein groBes Ay. Diese Gesetzmabigkeit war auch Herrn Prof. 
Pringsheim schon bei seinen anderen Untersuchungen iiber den Raman- 
Effekt aufgefallen. Doch mu noch ein anderer wesentlicher Faktor 
mitsprechen; denn schon die Stellen 48 u und 78 u bilden eine Ausnahme. 
Sie treten im Raman-Effekt ungefaéhr gleich intensiv auf, man sollte 
daher erwarten, da8 im Ultraroten die 48 u-Stelle sich starker bemerkbar 
macht als die 78 u-Stelle, was aber durchaus nicht der Fall ist. Eine 
Klarung dieser Frage diirfte sich wohl erst ergeben, wenn man die ultra- 
roten Absorptionsstellen genauer untersucht und den Verlauf der optischen 
Konstanten in ihnen verfolgt; denn ein hohes Reflexionsvermégen kann 
noch durch sehr verschiedene Werte der optischen Konstanten*n und k 
zustande kommen. 


Physikalisches Institut d. Universitat Berlin, Reichstagsufer 7/8. 


* Entnommen der Arbeit von H. Rubens und Th. Liebisch, Berl. Ber. 
1921, S. 216. 
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Die Duplizitat der D-Terme von Kalium und Natrium. 
Von A. Ferchmin und §S. Frisch in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1928.) 


Vermittelst eines Michelsonschen Stufengitters ist bei den Kaliumlinien 
2 4 P3),.—9 2D, 25832, und 2 a Pai 62D, 45360, je ein schwacher Satellit von 
der kurzwelligen Seite beobachtet worden. Diese Satelliten riihren von der Dupli- 
zitat der 2D-Terme her; die Ordnung der ?J-Terme ist verkehrt; A 5° D3), 515 
= 052 om 2276 Ds), 5/5 = 0,24cm-!. Die Natriumlinie 2? Pa) — 427), 
45688, ist mit dem Stufengitter und einer grofen Lummerplatte untersucht 
worden. Die Linie erscheint mit diesen Hilfsmitteln einfach: 4 D3), 5/5 ist 


nicht gréfer als 0,lcm~!. Dies Resultat wird vom Standpunkt der Theorie der 
regularen Dublette besprochen. 


Die Dublettserien sind bekanntlich dadurch gekennzeichnet, da8 
alle Terme, °*S:;, ausgenommen, doppelt sind. Eine Kombination der 
°P;- und °D;-Terme bei gegebenen Hauptquantenzahlen gibt formal vier 


Linien, von denen aber, infolge des Auswahlprinzips, folgende drei zu 
beobachten sind: 


Pip — “Day. et ae —_ "Dj, "Ps, — *Ds),, 


wo die beiden staérkeren Linien unterstrichen sind. Da bei den Alkali- 
metallen 4?D; < 4°P;, so muS die Linie *Ps), — *Ds), als schwacher 
Satellit der starken Linie ?P3,, — ?Ds), erscheinen. 

Wenn der Term mit kleinerem j gréBer ist, so spricht man von 
einer normalen Termordnung; im umgekehrten Falle ist die Termordnung 
,verkehrt*. Bei den Alkalimetallen ist die Ordnung der ?P-Terme 
normal; wenn die Ordnung der ?D-Terme gleichfalls normal ware, so 
miiBte der schwache Satellit °P3),°Ds), auf der roten Seite der starken 
Linie *Ps/,”Ds,, liegen; bei verkehrter Termordnung der ?D-Terme auf 
der violetten. Im letzteren Falle ist der Abstand der starken Linien 
*Psj, Ds, und *P1),°Ds,, gréBer als 4 Ps), 3),. 

Bei den Linien der diffusen Serie des Kaliums hat man den Satelliten 
"Ps, "Ds, von der Hauptlinie ?Ps),?Ds), bisher nicht trennen kénnen; die 
in den Tabellen angegebenen Wellenlangen der Linien?P3), ?Ds),, 5), beziehen 
sich auf den gemeinsamen Schwerpunkt. Nach den Angaben der Tabellen 
von Paschen-Gétze* betrigt die Differenz der Wellenzahlen der Linien 
2°Ps, — 3°Ds,.,5/, 411 771,73 A und 2°P1, — 32Ds),, 411 689,76 A, 
Ay = 59,55cm—1, wahrend 4 2°P; = 57,90cm—? ist. Daraus folgt, 


* Seriengesetze der Linienspektra. Berlin 1922. 
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dai die Ordnung der °D-Terme verkehrt ist, und da8 die Differenz 4?D, 
einen meSbaren Betrag erreicht. 

Und in der Tat hat schon Datta* bei der Beobachtung der Kom- 
binationslinie 1°S1,,— 3°D,; gefunden, daf sie doppelt ist: 4 4642,35, 
y 21534,90 und 4 4641,76, v 21 537,64, daraus folgt 4 3°D; = 2,74 em—1. 
Die Beobachtung der Duplizitét der Terme *D; des Kaliums an den 
Linien der diffusen Serie wird dadurch erschwert, daS im sichtbaren 
Spektrum nur verhiltnismafig hohe Serienglieder gelegen sind, fiir welche 
4°D; klein ist. In vorliegender Arbeit sind diese Linien mit einem 
Stufengitter mit 30 Stufen untersucht worden. Als Lichtquelle diente 
eine Entladungsréhre mit einer Hohlkathode, welche unlangst von einem 
von uns** beschrieben worden ist; die Réhre wurde mit Gleichstrom 
von 2000 Volt und 100 bis 150 Milliamp. betrieben. Photographiert 
wurde auf Llford, Monarch-Platten, 
welche fiir Gelb mit Orthochrom und 
fiir Griin mit Pinaflavol sensibilisiert 
wurden. Die Expositionsdauer be- 
trug-etwa zwei Stunden, wobei durch 
besondere MaBregeln die Temperatur 
des Stufengitters wahrend der Auf- 
nahme konstant gehalten wurde. Die 


1 1 .. i mre 1 4 1 nas 
Aufinahmen wurden mit einem Kom- 45-4-<g7y_ 4g - ay 
parator ausgemessen, und es wurden MN, 5360 Na; 5688 
auch mikrophotometrische Kurven re- Fig. 1. 


gistriert. Beide Linien, 2°Ps,,—5?D,, 4 5832,23 A und 2?Ps), — 6 °D,, 
15359,88 A wiesen einen Satelliten an der kurzwelligen Seite auf, was 
in Ubereinstimmung mit der vorausgesetzten verkehrten Termfolge der 
*D;-Terme steht. Die Abstinde der Satelliten von den Hauptlinien be- 
tragen: 

4 5832,238, 44= 0,175 A, v = 0,52 cm—}, 

15859,88, 44 —0,074A, v = 0,24cem-1. 


Fig. 1 gibt die mikrophotometrische Kurve fiir die Linie 4 5359,88 wieder. 

Man kann bekanntlich mit dem Stufengitter keine absoluten Wellen- 
langen messen; man kann aber unter der Voraussetzung, da die Wellen- 
zahldifferenz der Linien ?P1),?Ds,, und °Ps,?Dsj, mit der Differenz 
A 2°P, = 57,90 cm—? genau iibereinstimmt, auf Grund der bekannten 


* S.Datta, Proc. Roy. Soc. 99, 69, 1921; 101, 539, 1922. 
#* §. Frisch, ZS. f. Phys. 49, 59, 1927. 
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Wellenlange der Linie 2°P1, — 5?Ds,, 25819,54 A, v17199,51 cm—1 
und der gemessenen Differenz Jy die Wellenlangen der beiden anderen 
Komponenten des ,,vollstindigen Dubletts“ berechnen. Es ergibt sich: 
2°Ps, — 6°Ds,, 468382,17 A; v17141,61 cm}, 
2°Ps, — 5 *Ds,, 45832,35 A; v17141,09em—?. 
Durch eine thnliche Rechnung finden wir mittels der bekannten Wellen- 
linge der Linie 2?P1;, — 6*Ds,, 4 5343,35 A; v 18 709,74 cm—?: 
2°Ps), — 6 Ds, 15359,94 A, v 18 651,84 em—}, 
2°Ps, —6°Ds),, 45360,01 A, v 18651,60 cem—?. 
Diese Zahlen gestatten auf Grund der bekannten Werte der Terme 1 ?S1,, 


und 2°P; die Termwerte der 7D;-Terme zu berechnen, welche in der 
folgenden Tabelle 1 angefiihrt sind *. 


Tabelle 1. 
Hauptquantenzahln..... Wome Oana | | 3 | 5 | 6 
nO DVL LEN) Se ie eae 13.470,98 | 4821,84 | 3311,33 
AEDT ee ao SNET ae 13 468,24 |  4821,32 3311,09 


Die Untersuchung der Duplizitait der °D;-Terme des Na wird, ebenso 
wie beim K, dadurch erschwert, daB das erste Dublett der diffusen Serie 
2°P, — 3°D; im Infrarot gelegen ist. AuSerdem liegt die Kombinations- 
linie 1 781), —3°D;, a 3426,7 A im Ultraviolett und ist sehr schwach. 
Man mu8 daher die Untersuchung mit dem griinen Dublett 2?P; — 4°D,, 
25688,3 A, 5682,9 A beginnen. Back ** und der eine von uns *** haben 
den Zeemaneffekt der Linien dieses Dubletts untersucht und gefunden, 
daS schon bei schwachen Feldern die Aufspaltung der Linien einer voll- 
stindigen Vereinfachung der *D;-Terme entspricht. Back hat auch die 
Aufspaltung des infraroten Dubletts 2°P;— 3°D,; untersucht und ge- 
funden, da8 der Typus der Aufspaltung mit dem des Dubletts 2 °P; — 4°D, 
identisch ist; nach Back ist 4 3°D; nicht groSer als 0,2 cem—}. 

In Fig. 1 ist die mikrophotometrische Kurve einer Aufnahme der 
Linie 5688,3 A mit dem Stufengitter reproduziert. Die Linie erscheint 


* Die Termwerte fiir » = 3 sind aus den oben mitgeteilten Angaben von 
Datta erhalten. Da das zweite Dublett der diffusen Serie des Kaliums, welches 
im Rot liegen mu8, fehlt, so kénnen die 4°D,-Terme nicht unmittelbar berechnet 
werden. 

** E.Back, Ann. d. Phys. 70, 371, 1928; ZS. f. Phys. 38, 579, 1925. 


*** S. Frisch, Verh. d. II. Tagung d. russ. Phys. Nischn.-Nowg. 1922; Journ. 
d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 56, 525, 1925. 
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volistandig einfach, mit der Halbwertsbreite 04 ~ 0,04 A. Fig.2 
gibt ebenfalls eine mikrophotometrische Registrierung einer Aufnahme 
derselben Linie mit einer Lummerplatte von 30cm Linge und lcm 
Dicke von Hilger. Theoretisch muB diese Platte im Bereich der Wellen- 
lange 45690 A zwei Linien mit einem Abstand von 0,01 A auflésen. 
Fig. 2 zeigt, daS auch bei diesem Auflésungsvermégen die Natriumlinie 
15688,3 A einfach erscheint; man kann, nur eine geringe Asymmetrie 
der Kurve bemerken, welche aber méglicherweise durch eine nicht ge- 
niigende Konstanz der Temperatur der Platte wahrend der Aufnahme 


\<—9.737A—>| 
Na; 5688 


Fig. 2. 


bedingt sein kann. Die Halbwertsbreite betragt 04 ~ 0,03 A; daraus 
folgt, daB der Satellit* ?Ps,,*Ds,, von der Hauptlinie jedenfalls nicht 
mehr als um 4/1 = 0,03 A entfernt ist; dementsprechend ist 44D, 
=< QO; em". 

Nach dem Gesetz der regularen Dublette ist 4 3D; = 0,036 (Z — 6). 
Nach den Angaben von Bowen und Millikan** hat die Abschirmungs- 
konstante 6 fiir die Ionen Mg* und Al**, welche dieselbe Elektronenzahl 
wie das Natriumatom haben, die Werte 


4v 0 
Mp caeeenmer tee 0,99 em=1 9,711 
EERE Mone 2,28 10,180 


Man sieht, daB o betrichtlich schwankt, und da man also einen einiger- 
mafen zuverlassigen Wert des o fiir Na aus den Werten fiir Mg* und Al** 
nicht erhalten kann. Da die ?D-Terme des Na wasserstoffahnlich sind, 
so ist 6 ziemlich nahe an 10 zu erwarten. Setzt man 


R(Z— 6) 


5° -— 32 : 


* H.Schiiler, Naturw. 16, 512, 1928, und L.Dobrezov und A. Terenin, 
ebenda 16, 656, 1928, haben unlangst festgestellt, da jede der D-Linien des Na aus 
zwei sehr engen Komponenten besteht. Da diese Hyperfeinstruktur, wie es scheint, 
durch die Multiplizitat des 1 *S),-Terms bedingt ist, so ist zu erwarten, daf die 
gesuchte Duplizitat der Linie 45688 von der ,normalen“ Duplizitat der *D,-Terme 
herrithrt. 

** J.S.Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 1924. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 92 


330 A. Ferchmin und 8. Frisch, Die Duplizitat der D-Terme usw. 


so erhalt man Pes 9,9967, und daraus, nach dem Gesetz der reguléren 
Dublette, 4 3°D; = 0,036 cm~1 und 44°D; = 0,015 cm—}, was dem * 
experimentell bestimmten oberen Grenzwert fiir J 4°D; < 0,1 em—! nicht 


widerspricht. 


Zum Schluf halten wir-es fiir unsere angenehme Pflicht, dem Direktor 
des Optischen Instituts, Herrn Prof. D.S. Roschdestwensky unseren 
Dank fiir sein stetes Interesse an unserer Arbeit auszusprechen. Auch 
Herrn A. J. Stojarow méchten wir fir seine bereitwillige Hilfe bei der 
Ausfiihrung der mikrophotometrischen Aufnahmen herzlich danken. 


Leningrad, Staatl. Optisches Institut, Dezember 1928. 
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Radiometerwirkung an dinnen Blattchen 
zwischen Platten von verschiedener Temperatur 
bei hohen Drucken. 


(Priifung der A. Einsteinschen Radiometertheorie.) 
Von Paul Schmudde in Berlin. 
Mit 26 Abbildungen.. (Eingegangen am 25. Dezember 1928.) 


Das ,Kinplattenradiometer im Warmestrom“ wird experimentell untersucht und die 
A. EHinsteinsche Theorie in ihren Grundziigen bestatigt. 


I. Einleitung. 


Knudsen* hat die radiometrischen Erscheinungen an ebenen be- 
weglichen Platten untersucht unter der Bedingung, da8 die mittlere freie 
Weglange des Gases gro8 ist gegen den Abstand einer zweiten festen 
Platte von héherer Temperatur. Bei der empfindlichsten Anordnung war 
die kaltere Platte nach dem Drehwaagenprinzip beweglich und hatte einen 
Abstand von der warmen Platte von 0,1 mm, der wohl die Grenze fiir 
Versuche nach dem Drehwaagenprinzip darstellt. Es tritt eine Absto8ung 
der beweglichen Platte ein. Der Effekt erklairt sich so, da die von der 
wirmeren Platte kommenden Molekiile ihren iiberschiissigen Impuls an 
die kaltere Platte abgeben, ohne da8 im Zwischenraum der beiden Platten 
ZusammenstéBe der Molekiile untereinander stattgefunden haben. Von 
diesen Voraussetzungen ausgehend, hat Knudsen eine Theorie auf- 
gestellt, wonach die Radiometerkraft proportional der Flache des platten- 
formigen Versuchskérpers und der Temperaturdifferenz der Platten ist. 
Er erreicht Ubereinstimmung mit der Theorie bis zu Drucken von 
1/9 mm Hg (4 bis 5 Dyn.cm—?) bei einem Plattenabstand von 0,1 mm. 

Debye** hat die Theorie im Hinblick auf die Knudsenschen 
Messungen weiter fortgefiihrt, indem er die ZusammenstéBe der Molekiile 
im Zwischenraum der Platten bei etwas héheren Drucken beriicksichtigte. 
Er kommt in der Ubereinstimmung bis zu Drucken von */,,,mm Hg 
(10 bis 15 Dyn. cm—*) bei demselben Plattenabstand. 

Wollte man unter den Voraussetzungen der Knudsen-Debyeschen 
Theorie die Untersuchungen bis zum Druck einer Atmosphare ausdehnen, 
so mibte man den Plattenabstand zu 1.10—%cm wiahlen, was experi- 


mentell kaum durchfiihrbar ist. 


* Ann. d. Phys. 32, 809, 1910. 
** Phys. ZS. 11, 1115ff. und 1260, 1910. 
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Die genauere Untersuchung der Photophorese (Bewegung kleiner 
Teilchen von kugelférmiger Gestalt bei Bestrahlung) durch F. Ehren- 
haft 1918 regte eine Fortsetzung der Crookesschen Versuche tber 
Radiometereffekte an bestrahlten, ruSgeschwarzten Blattchen an (West- 
phal*, Gerlach** und Mitarbeiter), welche jedoch nicht zu einer 
formelmafSigen Darstellung der Versuchsergebnisse fiihrten. 


Einen wesentlichen Fortschritt fiir das vorliegende Problem in 
theoretischer Hinsicht bedeutete die Formulierung des Gesetzes der 
thermischen Gleitung durch G. Hettner***. Es besagt im wesentlichen 
folgendes: Wenn lings der Beriihrungsflaiche eines Gases und eines festen 
Kérpers ein Temperaturgefialle besteht, so gerat das Gas in Strémung 
von Stellen niederer zu Stellen héherer Temperatur. Man gewinnt leicht 
eine Anschauung vom dem Zustandekommen des Gleiteffekts, wenn man 
bedenkt, da ein Oberflichenelement des festen Kérpers von der Seite 
héherer Temperatur von schnelleren Molekilen getroffen wird als von 
der anderen Seite und daher eine Tangentialkraft in der Richtung ab- 
nehmender T'emperatur erfahrt. Die Reaktion hierauf ist eine vom festen 
Kérper auf das Gas in Richtung wachsender Temperatur ausgeiibte Tan- 
gentialkraft, die das Gas in dieser Richtung in Bewegung setzt. Im 
Falle einer bestrahlten Kugel ist z. B. im allgemeinen das Kiigelchen 
auf der einen Seite warmer als auf der anderen, und dazwischen besteht 
langs der Oberfliche ein Temperaturgefalle. Die Bewegung des Kiigel- 
chens erfolgt in Richtung fallender Temperatur, die Strémung des Gases 
an der Oberflache entlang in Richtung steigender Temperatur. Die mathe- 
matische Formulierung des Gesetzes kann fiir die fragliche Flache streng 
nur dann erfolgen, wenn die Dimensionen der Fliche gro8 sind gegen 
die mittlere freie Wegliinge A, was fiir die tiblichen Radiometerblattchen, 
die in der Mitte durch Bestrahlung am stirksten erwirmt werden und 
daher nach dem Rande zu ein Temperaturgefalle besitzen, nur bei ver- 
haltnismaBig hohen Drucken der Fall ist. 


Die Verbindung dieses Gesetzes mit der Knudsenschen Theorie 


durch eine von Hettner gegebene Interpolationsformel gibt die bekannten 
radiometrischen Erscheinungen (Photophorese, Westphals Untersuchungen 


* Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 218, 1919; ZS. f. Phys. 1, 92, 431, 1920; 4, 
221, 1921. 


** Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 218, 1919; ZS. f. Phys. 2, 207, 1920; 14, 285, 
1923; 15, 1, 1923; 21, 254, 1924. 


*** ZS. f. Phys. 27, 12, 1924; 30, 258, 1924; 87, 179, 1926; 47, 499, 1928. 
* bis *** auch weitere Literatur. 
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am Quarzfadenradiometer und an Crookesschen Systemen, Zweiplatten- 
radiometer von Hettner) fiir das gesamte untersuchte Druckgebiet 
(atmospharischer Druck bis zum besten Vakuum) hefriedigend wieder, 
soweit die Unsicherheit der auf den betreffenden festen Flachen vor- 
handenen Temperaturverteilung dies zulaSt. In den meisten experi- 
mentellen Arbeiten sind die notwendigen Grundlagen fiir die Berechnung 
der Temperaturverteilung auf den bestrahlten Radiometerkérpern nicht 
geniigend genau gegeben. -Die Schwierigkeit der Berechnung der Tem- 
-peraturverteilung tritt besonders dann auf, wenn Teile der Flache nicht 
gleiche Beschaffenheit zeigen, z. B. wenn die Flachen teilweise beruft 
sind*. Es treten auch spezifische RuSeffekte auf**. 

Die vorliegende Arbeit hat sich als Aufgabe gestellt, die Radio- 
meterwirkung an diimnen Blattchen bei hohen Drucken unter besser 
definierten Versuchsbedingungen zu untersuchen und das Versuchsmaterial 
nach neuen Gesichtspunkten zu erginzen. Das Blattchen wird zu dem 
Zwecke normal in einen homogenen Warmestrom gestellt, der zwischen 
zwei parallelen Platten von verschiedener Temperatur tibergeht. Dadurch 
wird die bei bestrahlten Flichen notwendige BeruSung iiberfliissig, und 
die damit verbundenen Unsicherheiten fallen fort. Die Homogenitat des 
Warmestromes wird gepriift und sein Gradient genau gemessen. 

Die Versuchsanordnung hat eine gewisse Abnlichkeit mit einem 
elektrischen Plattenkondensator. Es la8t sich bei dieser Anordnung von 
vornherein durch die Analogie mit den Kraftlinien und Aquipotential- 
flachen eines Kondensators angeben — unter Beriicksichtigung der 
Warmeleitung des Gases und des Blattchenmaterials sowie des Tem- 
peratursprungs —, wie die Warmestromlinien und die Flachen gleicher 
Temperatur (Isothermen) verlaufen. 

Die Hettnersche Theorie kann in dem vorliegenden Falle wohl 
qualitativ aussagen, da8 entsprechend dem am Rande des Blattchens be- 
stehenden Temperaturgefalle eine Randstrémung vorhanden ist, doch sind 
die Grundlagen fiir eine strenge Anwendbarkeit der Theorie hier nicht 
gegeben. LEinerseits ist nur bei sehr hohen Drucken die Bedingung 
erfiillt, daB die mittlere freie Weglainge klein ist gegen die maSgebende 
Ausdehnung der Randflache (Dicke des Blattchens), andererseits ist die 
Randflache — im idealen Falle die Mantelflaiche eines niedrigen Zylinders 
oder Prismas — kaum meSbar zu erfassen, da sie bei der Bearbeitung 


* G. Hettner, ZS. f. Phys. 16, 345ff., bes. 8.346, 1923. 
** W. Gerlach, ebenda 2, 207ff., bes. S.212, 1920; H. Sirk, ebenda4, 211 
—220, 1921. 
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mit verhaltnismaSig primitiven mechanischen Werkzeugen (Stanze, 
Schere) zu unregelm’Sig wird und eine faserige Struktur erhalt, was 
man leicht unter dem Mikroskop feststellen kann. 

Hier greift nun eine von A. Einstein* auf rein molekular- 
kinetischer Grundlage entwickelte Theorie ein, die weitgehend unab- 
hangig ist von der besonderen Beschaffenheit der Randflaiche und speziell 
die radiometrischen Erscheinungen im homogenen Warmestrom beriick- 
sichtigt. Einstein geht bei der Berechnung der auf ein diinnes, normal 
in einem homogenen Warmestrom stehendes Blattchen ausgeiibten Radio- 
meterkraft folgendermafen vor: Er berechnet zunachst die Druckkrait, 
die im freien Gase auf einen gegen die freie Weglinge 4 kleinen Korper 
von der Flichenausdehnung o ausgetibt wird. Er findet, daB die Druck- 
kraft gleich — = p - = o ist. Alsdann schlie8t er weiter: Am Blattchen 
wird geniigend weit innerhalb des Blattchenrandes Druckgleichgewicht 
herrschen, geniigend weit auSerhalb des Blattchenrandes dagegen werden 
Verhiltnisse herrschen, welche an einem gegen A kleinen Kérper die 
zuvyor berechnete Druckkraft hervorrufen. Am Plattenrande wird ein 
allmahlicher Ubergang zwischen diesen beiden Zustiinden des Gases statt- 
finden; die Breite dieses Ubergangsgebiets wird von der GréSenordnung A 
sein. Es wird also auf die Langeneinheit des Plattenrandes eine Kraft 


von der GréSenordnung 
Leh 
i a ae 
wirken. 

Die Bedingungen fiir die Anwendbarkeit der Theorie sind folgende: 

1. Die Flachendimensionen des Blattchens sind gro8 gegen die 
mittlere freie Weglinge des Gases. 

2. Die Dicke des Blattchens ist klein gegen die mittlere freie Weg- 
lange. Bei einer Untersuchung,-in welchem Mae diese zweite Be- 
dingung bei vorgegebener Blittchendicke erfillt ist, muS man mit der 
doppelten freien Weglinge rechnen. Das folgt [aus der Herleitung der 
Formel, insofern als Einstein fiir die Temperaturdifferenz 7, — T_ 
zweier Punkte, die zu beiden Seiten des Radiometerkérpers den Abstand 4 
haben in Richtung der x-Achse, den Ausdruck — ce setzt. Man 
wird zweckmaSig 4 aus Tabellen entnehmen und dann mit der halben 
Dicke des Blattchen rechnen. 


* 7S. f. Phys. 27, 1ff., bes. $3, 8.5, 1924. 
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3. Um eine zusitzliche Flichenkraft zu vermeiden, hat man wegen 
der am Rande des Bliattchens vorhandenen Strémung noch die Be- 
dingung hinzuzufiigen, daB die zur Erzeugung des homogenen Wirme- 
stromes dienenden Platten eine Entfernung voneinander haben, die streng- 
genommen unendlich ist. Praktisch ist diese Bedingung bei der gewiahlten 
Versuchsanordnung schon durch einige Zentimeter erfiillt. Dies sei hier 
schon vorweggenommen. ; 


= 


i. Beschreibung der’ Versuchsanordnung (Fig. 1). 


Zur auBeren Abgrenzung des Gases gegen den Raum diente ein all- 
seitig geschlossenes GefiS aus Glas, das durch einen mit Vakuumfett 
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Fig.1. Versuchsanordnung. 

gedichteten grofen Schliff in einen oberen und unteren Teil zerlegt 

werden konnte. Am unteren Teile war ein Ansatzrohr mit Hahn und 

Normalschliff vorhanden zur Verbindung mit der Vakuumpumpleitung. 

In der Vakuumleitung folgte zunachst eine mit fliissiger Luft gekiihlte 

Ausfrierfalle, darauf ein Ansatzrohr nach unten zum GasvorratsgefaB, 
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das durch Huhne in kleine Raume unterteilt und mit einer Trocken- 


vorlage mit Phosphorpentoxyd verbunden war, dann zwei MacLeod- * 


Manometer, weiter ein letzter Hahn und dann eine Gaedesche drei- 
stufige Stahlpumpe. Am oberen Teile war seitlich in halber Hohe ein 
kurzer, weiter Tubus angesetzt, am duSeren Ende aufgebordet und darauf 
eine ebene Spiegelglasplatte mit Siegellack aufgekittet. Die Spitze des 
GefaBes endigte in einem Hohlschliff, dessen Innenschliff nach unten in 
einen kurzen Stab auslief (1,5cm lang). — Das Glasgefa8 konnte an 
seinem groBen Schliff in ein Holzgeriist eingeklemmt werden, welches auf 
einer starken Platte stand, deren Lage durch drei Stellschrauben auf einem 
festen. Wandbrett innerhalb gewisser Grenzen reguliert werden konnte. 


Als Grundplatte fiir den Innenaufbau diente eine horizontale Messing- _ 


platte (Gp), die durch einen Stab (St,) mit einer auf dem Boden des 
GefaBes liegenden gleichen Messingplatte (Bp) starr verbunden war. Ihre 
horizontale Lage wurde gesichert durch drei von dem Stabe ausgehende 
Stibchen (in der Figur sind vier Stabchen gezeichnet, wegen einer besseren 
perspektivischen Darstellung, und zu niedrig), die mit Federn gegen die 
GefaBwinde driickten. 

Die Grundplatte trug zwei Messingstiitzen (S) — die eine durch 
Pertinaxzwischenstiick thermisch und elektrisch isoliert —, die am oberen 
Ende in gleicher Héhe mit je einer Durchbohrung in Richtung ihrer Ver- 
bindungslinie und mit Klemmschrauben versehen waren. Die Durch- 
bohrungen dienten zur Fiihrung zweier Messingstiele, an deren innerem 
Ende je eine Messingplatte (P und P,) rechtwinklig und zentrisch an- 
geschraubt und verlétet war, so daB das Ganze einem Plattenkondensator 
ahnelte. Die eine von beiden Platten (P,, thermisch und elektrisch 
isoliert) wurde von riickwarts geheizt. Es ging somit ein Warmestrom 
zur anderen Platte (Abstand 1,5 bis 0,83cm) und von dort zur Grund- 
platte. Zur Bestimmung des Gradienten des Warmestromes im freien 
Gase wurde die Temperaturdifferenz beider Platten durch ein Thermo- 
element Cu-Konst. gemessen. Die Litstellen waren in die Riickseite der 
Platten in kleine Licher nahe der Mitte eingelétet, die Thermoelement- 
drahte der warmen Létstelle diametral an der warmen Platte entlang 
gefiihrt und durch eine diinne Glimmerplatte gleichen Durchmessers iso- 
liert. Der Verbindungsdraht (Konst., 0,1 mm Durchmesser) beider Lét- 
stellen ging in hohem Bogen durch den oberen Teil des GefaSes, die 
Schenkel (Cu; 0,1. mm Durchmesser, lackiert) durch Aussparungen in der 
Grund- und Bodenplatte und durch Ansatzrohre am unteren Teile des 
Gefa8es (Dichtung mit Picein) zu einem Tiirmchengalvanometer. 
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Die Heizung geschah durch eine stromdurchflossene, ebene Spirale 
aus Widerstandsdraht — vorher durch Glithen in der Atmosphire ober- 
flachlich oxydiert —, welche mit dem inneren Ende in den Stiel der 
Platte eingelétet und nach beiden Seiten durch diinne Glimmerplatten 
isoliert war. Hinter der so isolierten Heizspirale lieS sich auf den 
Plattenstiel eine zweite gleich groBe Messingplatte (P,) mit Druck nach 
der festen Pfatte (P,) aufschieben und festschrauben. 

Die Stromzufiihrungsdraihte (starke Kupferlitze, durch Glasrohre 
isoliert) gingen von zwei konischen Messingstiicken M aus, die ihrerseits 
in die konischen Enden zweier Ansatzrohre (in der Figur nur eins zu 
sehen) mit weifem Siegellack eingekittet waren, und endigten an dem 
Plattentrager (verschraubt) und dem herausragenden Ende der Heiz- 
spirale (verlétet). Das herausragende Ende der Heizspirale sowie die 
Stromzufiihrungsdrahte verliefen hinter der Heizplatte, damit sie den 
Warmestrom zwischen den Heizplatten sowie die radiometrisch empfind- 
lichen Teile nicht beeinflussen konnten. 

Nahe am hinteren Rande der Grundplatte war ein starker Messing- 
stab (St,) eingeschraubt und am oberen Ende mit einer starken Kopf- 
schraube versehen zur verstellbaren Befestigung eines gabelférmigen 
Armes. Dieser hatte am anderen Ende eine vertikale Durchbohrung, in 
welche mit schwacher Reibung der Haltestift des Systems eingesetzt 
werden konnte. 

Der Haltestift (H) des Systems trug am oberen Ende eine starr 
verbundene horizontale Gabel (G) und darunter einen mit Klemmschraube 
feststellbaren Ring (Rf) als Auflager. An dem Haltestift war mit Schel- 
lack ein im Mittel 2,5cm langer Quarzfaden (Dicke im Mittel 20 uw) 
befestigt, an diesem wiederum ein kleines Aluminiumréhrchen (A), in 
welches das System mit schwacher Reibung ohne Klebmittel eingesetzt 
werden konnte. 

Der Stab des oberen Innenschliffes hielt eine starke aufgekittete 
Kupferspirale, deren Ende nach unten zu einem kurzen Hebelarm um- 
gebogen war, welcher in die Gabel des Haltestifts fir das System 
hineinragte. 

Als Form des Blattchens wurde entsprechend dem Querschnitt des 
Wirmestromes die Kreisflache gewahlt, als Material Pt-Folie von 10u 
Dicke. Es war am Rande mit méglichst wenig Schellack an dem flach 
geklopften Ende eines Aluminiumstibchens (0,3 mm Durchmesser) be- 
festigt. Dies trug an dem anderen Ende ein entsprechendes Platin- 
gewichtchen (aus zwei oder mehreren Stiickchen starkeren Platindrahtes 


338 Paul Schmudde, 


zusammengeklebt). Dieses Gebilde wurde im Schwerpunkt quer auf ein 
anderes Aluminiumstibchen (0,7 mm Durchmesser, 40 mm Linge) geklebt, ~ 
welches, am oberen Ende einen Spiegel (6mm Durchmesser) trug, und | 
zwar so, daB die Stabchen und Flachen méglichst in einer Ebene lagen. 
Damit ist der vorhin und spater als ,System“ bezeichnete Teil (Fig. 1 a) 
beschrieben. 

Durch die vorhin beschriebenen Einrichtungen war es méglich, das 
Blattchen des Systems zentrisch und parallel zu den Platten, zwischen — 
denen der Wirmestrom iiberging, zu orientieren, auferdem auch bei aus- 
gepumpter Apparatur den Abstand des Blattchens von der Heizplatte zu 
indern und dem System von aufen durch Drehen des Schliffes einen 
Impuls zu erteilen. 

Die auf das Blattchen ausgetibte Kraft bestimmt sich durch ihr 
Drehmoment, welches seinerseits durch die Direktionskraft des Quarz- 
fadens gegeben ist. Die Bestimmung der Direktionskraft des Quarz- 
fadens geschah mit Hilfe der Schwingungsdauer und dem Tragheits- 
moment des Systems. Das Tragheitsmoment wurde berechnet aus den 
Massen und Abstinden der einzelnen Teile des Systems von der Dreh- 
achse. Die Drehung des Systems und damit die Torsion des Quarzfadens 
war gegeben durch die Ablenkung (Ausschlag) einer durch die plan- 
parallele Platte auf den Spiegel fallenden Lichtstrahlung, wobei die 
halben, auf Bogen reduzierten Ausschlige in Rechnung zu setzen sind | 
Der Abstand des Spiegels vom ,mittleren Skalenteil“ betrug im Mittel 
180cm. In den graphischen Darstellungen dient als Einheit der Ordi- 
nate lem reduzierten Ausschlages fiir den betreffenden Skalenabstand. 

Die Lichtstrahlung ging von einer Nernstlampe aus. Vor der 
Nernstlampe stand em Wassertrog mit 2cm dicker Wasserschicht zur 
Beseitigung der von der Lampe ausgehenden Warmestrahlung. Ein Papier- 
schirm schiitzte die Apparatur vor fremder Strahlung. 


Il. Eichung und Priifung der Apparatur. 


Thermoelement: Die Kiirze des Konst.-Drahtes und die Art seiner 
Befestigung bedingten eine besondere Form der Eichung. Zwei dicht 
nebeneinander gestellte WakuummantelgefaSe waren mit Wasser von 
Zimmertemperatur gefiillt. Die Platten, an denen in der vorhin be- 
schriebenen Weise das Thermoelement festgelétet war, wurden mit ihren 
Stielen an den GefaBen von zwei Thermometern (in 0,2°C geteilt) be- 
festigt durch loses Umwickeln mit Bindfaden und mit den Thermometern 
in die VakuummantelgefaSe gehaingt. Die Anderung der Temperatur des 
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emen Bades geschah in der Weise, daS ein Teil des Wassers abgehebert 


und durch entsprechend temperiertes unter Umriihren ersetzt wurde. 


Manometer: Drei McLeod-Manometer von verschiedener Herkunft 
und Hichung waren nebeneinander an der Apparatur angeschmolzen. Es 
zeigte sich Ubereinstimmung bis auf 1 bis 1,5%. Zwei Manometer 
blieben wahrend der Messungen zur gegenseitigen Kontrolle an der 
Apparatur. ae 

Darauf wurde zunichst. eine Probemessung ausgefiihrt und der zu 
dem maximalen Ausschlag bei einer Temperaturdifferenz der Platten von 
13,4°C gehérige Druck festgestellt. Damit war die Empfindlichkeit 
bekannt. : 

Um den Einflu8 der vom Heizstrom durchflossenen Teile der Leitung 
mit Ausnahme der Heizspirale festzustellen, wurde der Heizstrom so 
gefiihrt, da8 die Heizspirale nicht vom Heizstrom durchflossen wurde. 
Das geschah durch Verbinden des losgeschraubten Endes der Heizleitung 
(siehe Fig. 1) mit dem an der Heizspirale angeléteten Ende mittels eines 
kurzen Widerstandsdrahtes. Bei héchster Empfindlichkeit und gleicher 
Stromstirke zeigte sich zunichst kein auferhalb der Nullpunkts- 
schwankungen liegender Ausschlag. Bei langerem Heizen wurde dann 
ein geringer Ausschlag bemerkt (einige Millimeter), der aber prozentual 
keinen Einflu8 auf die folgenden Messungen haben konnte. Er riihrt 
sicherlich daher, da sich die Heizspirale durch Warmeleitung ein wenig 
erwarmte. 

Durch einen Vorversuch zeigte sich weiter, da8 der KEffekt pro- 
portional der Temperaturdifferenz der Platten war. Eine spaitere Messung 
mit graphischer Darstellung bei der letzten Versuchsanordnung wird dies 
weiter ausfiihren (siehe Fig. 20). 


IV. 

a) MeBverfahren. Um die Radiometerwirkung fir das Blattchen 
allein zu finden, wurde folgendermaSen verfahren: Es wurde zunichst 
eine Kurve (a) aufgenommen, welche die Abhangigkeit des Ausschlages 
vom Druck fiir das ganze System zeigte. Alsdann konnte man das 
Blattchen und ein entsprechendes Stiickchen des Gegengewichtes ab- 
trennen und eine neue Kurve (b) aufnehmen, die fiir den Systemrest 
gelten muBte. Die resultierende Kurve (c) ergab dann die Radiometer- 
wirkung fiir das Blattchen allein. 

Die eingangs geschilderte Form des Systems war fiir diese Methode 
am giinstigsten, da nach Abtrennung des Blattchens nur ein zu vernach- 
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lassigendes neues Stiick, namlich 0,3 mm Schnitt, hinzukam und durch 
gleichzeitige Abtrennung des vorher ausgewogenen Gegengewichts keine 
Verschiebung der friiheren Lage des Systems eintreten konnte. Um eine 
Kontrolle zu haben, wurde hinter der vertikalen Achse des Systems ein 
kleiner Spiegel mit Millimeterskale in Héhe des planparallelen Fensters 
und mit diesem angenihert parallel seitwarts an dem Stabe St, befestigt 
und die Lage der Achse des Systems vor dem Auseinandernehmen der 
Apparatur auf 0,2mm genau bestimmt. Durch die vorhin erwahnte 
Spiegelglasplatte  hin- 
durch konnte diese Be- 
stimmung geniigend 


50 
genau vorgenommen wer- 


den. Wenn ndtig, leS 


sich nach dem Zusammen- 
setzen durch die eingangs 


& 
S 


geschilderten = Vorstel- 


= lungsméglichkeiten die 
= frithere Lage wieder her- 
S30 stellen. Es wurden nun 
S mehrere Mefreihen mit 


verschiedenen Systemen 


aufgenommen, wobei auch 
20 


die Gasart  variiert 
wurde. Dabei blieb die 
Temperaturdifferenz der 
Platten konstant (20 Ska- 
lenteile am Tiirmchen- 
galvanometer — 13,4°C), 
und nur der Gasdruck p 
wurde verdndert. Der 
Abstand der Platten be- 
trug wahrend der ersten 
Messungen 9,4mm. Die 
Platten waren mit Hilfe einer dazwischengeschobenen, genau aus- 
gemessenen Normalplatte parallel gerichtet. 

b) Messungen an System 1 bis 3. System 1. Blattchen aus 
0,02 mm Platinfolie; Durchmesser 3,2 mm. Abstand der Mitte des 
Blattchens von der Drehachse 20,83mm; Trigheitsmoment des Systems 
0,0372 cm* g; einfache Schwingungsdauer 1,263 sec; Direktionskraft des 


10 


Fig, 2.) Luft, 
3,2mm Blattchendurchmesser, p in Millimeter Hg. 
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Quarzifadens 0,229 cm® g sec—? fiir die Einheit des Winkels im Bogenmas: 
Skalenabstand 185 cm. 

Die Ergebnisse der Messung in Luft sind aus Fig. 2 zu ersehen, in 
_ Wasserstoff aus Fig.3. Die resultierende Kurve ¢ zeigt angendherte 


Proportionalitat mit 1/p 
70 
im Gebiet um ta oid 


1 s 
fiir Luft und Dp —— 1,5 60\— 


fiir Wasserstoff. 


Eine eingehendere 


A é 50 
Diskussion der Kurven- 


form wird spater gegeben 


werden. = 
. S40 
Die a-Kurve fir 3 
Luft zeigt unmittelbar = 
am Koordinatenanfangs- § 3, 
punkt einen starken 
Anstieg, eine Folge des 
aufsteigenden warmen 20 


Luftstromes bei nicht 
genau vertikaler Stellung 
des Blattchens (Schwere- 10 
effekt erster Art). Dieser 
Anstieg ist bei vielen 


folgenden Kurven nicht 6 O24 G6 GF 742 wee 


ieder b d. h. es 
wied Sree Fig. 3. Wasserstoff. 3,2mm Blattchendurchmesser. 


sind keine besonderen 
Messungen bei Atmospharendruck gemacht worden, weil die Erscheinung 
unwesentlich ist. Bei manchen Kurven ist der Schwereeffekt nicht vor- 
handen. 

Bei Wasserstoff ist der Schwereeffekt kaum zu merken entsprechend 
der geringen Dichte. 


System 2. Blattchen aus 0,01 mm Platinfolie; Durchmesser 7 mm. 
Abstand der Mitte des Blattchens von der Drehachse 9,3 mm; Trigheits- 
moment des Systems 0,0145cm?g; Direktionskraft des Quarzfadens 
0,297 cm? g sec—2 fiir die Einheit des Winkels im Bogenma8; einfache 
Schwingungsdauer 0,695 sec; Skalenabstand 180 cm. 
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Fig.4 bringt die Messungen fiir Luft entsprechend Kurve ¢ von 
Fig. 2. Es sind vier aufeinanderfolgende Messungen gemacht worden, 
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Fig. 4.. Luft. 7mm Blattchendurchmesser. 
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um die Reproduzierbarkeit der Versuche darzustellen (+ @ avy). Die 


oberen Me8punkte liegen ein wenig zu hoch, weil die Temperaturdifferenz 
der Platten bei kleinen Drucken ein wenig angestiegen war. Dies ist 
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durch entsprechendes Tieferlegen des oberen Teiles der Kurve beriick- 
sichtigt. Der Schwereeffekt ist wieder angedeutet. Fig. 5 gibt die Kurve 
fiir Wasserstoff wieder. 

System 3. Blattchen aus 0,01 mm Platinfolie; Durchmesser 10 mm. 
Abstand der Mitte des Blattchens von der Drehachse 9,75mm; Trig- 
heitsmoment des Systems 0,0337cm?g; einfache Schwingungsdauer 
1,025 sec; Direktionskraft des Quarzfadens 0,3145 cm? gsec—? fiir die 
Einheit des Winkels im Bogenma8; Skalenabstand 180 cm. 

Die Fig.6 bis 8 geben die Messungen an diesem System wieder, 
und zwar nur Kurve c; Fig. 6 fiir Luft, Fig.7 fiir Wasserstoff und Fig. 8 
fir Argon. Man sieht, 
daS die Kurvenform fiir 


60 


das einatomige Gas 


Argon nicht wesentlich 


anders ist als die von 
Luft. Die Aufnahme der 
Argonkurve geschah mit 


einem anderen Quarz- N 
faden, fiir den die Be- : 
stimmung der Direktions- : : 
kraft nicht ausgeftihrt * 
werden konnte. Die wi 
Kurve ist nur wieder- 
gegeben, um ihre Form 10 


zu diskutieren. 

c) Auswertung 
der vorstehenden 
Messungen an Sy- 
stem 1 bis 3. Die Auswertung findet sich in den ersten drei Reihen der 
Tabelle 1. Man sieht aus den beobachteten Werten der letzten Spalte, daB 
die Zunahme des Effekts nicht einheitlich ist mit Bezug auf die Zunahme 
von r (Rand) oder r* (Flache). Vergleicht man die beobachteten Werte fir 
das mittlere (2) Blattchen mit denen fiir das gréSte (3) Blattchen, so ist 
ein fast ausschlieBliches Anwachsen mit der Flache festzustellen, wahrend 
in dem Verhialtnis der Werte fiir das kleine (1) und mittlere (2) Blattchen 
ein deutlicher Einflu8 des Randes sich bemerkbar macht in dem Sinne, 
da8 Flache und Rand hier in annadhernd gleichem Ma8e an der Zunahme 
beteiligt sind. Noch deutlicher tritt der Einflu8 des Randes hervor, 
wenn man die Werte fiir das kleine (1) und gré8te (3) Blattchen mit- 
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Fig.6. Luft. 10mm Blattchendurchmesser. 
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einander vergleicht. Denkt man sich die Messungen nach der Seite 
groBer Blattchen einerseits und nach der Seite kleiner Blattchen anderer- 
seits fortgesetzt, so kann man annehmen, daf bei grofen Flachen der 
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Fig. 8. Argon. 10 mm Blattchendurchmesser. 
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Tabelle 1. Plattenabstand 0,94em; 7, — 7, = 13,490. 


Halber Ausschlag (cm) in 
| Das 
ye | Blattchen Mitt: | Luft fiir re Ho fiir as 15 ene Drehmoment, 
| fever. | Skelen- P *__P__” || ‘ausgeiibte |] beobachtet fir 
ene Kraft. | abstand Dreh- 
Jr. ay ||aus graz| umge- |aus gra-| umge- || moment 
; || phi- |rechnet| phi- | rechnet|| bei 1cm 
al) scher auf scher auf halben 
Radius | ee | || Dare | Kraft- | Dare | Krafts || Ausschlags Luft 
rin cm | in em? cm  cm_ |jstellung) arm 1 | stellung} arm 1 
1 0,16 |0,0256 || 2,08 186 Pe ais 17,5 8,4 || 0,001 237 || 0,006 56 | 0,0104 
2 0,35 |0,1225 || 0,93 180 11 11,8 17,5 18,8 ||0,001 65 |}0,0195 | 0,0311 
3 0,5 0,25 0,975} 180 || 22 22,5 | 33 | 33,8 ||0,001 745]/0,039 3 | 0,0591 
1 0,16 |0,0256 || 1,95 187 6,8 Sa) ee Se 0,001 54 || 0,005 4 
2 0,35 |0,1225 || 1,078; 187 13,25) 12,3 | — — ||0,001 54 |} 0,019 


Randeffekt gegen den Flacheneffekt verschwindet, und umgekehrt, da8 

bei kleinen Flachen der Flacheneffekt gegen den Randeffekt verschwindet. 
d) Die vorliegenden Me8Sergebnisse und die Einsteinsche 

Theorie. Wir versuchen jetzt, die Ergebnisse durch die Einsteinsche 

Endformel 1 Por 

2° T On 

darzustellen, die fiir die Langeneinheit des Randstreifens von der Breite A 

Giltigkeit haben soll und die Druckkraft auf diesen Streifen bedeutet. 

Die Druckungleichheit kann sich auch auf eine breitere Flache erstrecken, 


ee 


wobei allgemeiner auch ein mit der Entfernung vom Rande variabler 
Druckunterschied angenommen werden kann. Es ist nur zu fordern, daB 
das Integral der Kraft, erstreckt iiber diese Flache, den gleichen Wert 
fiir die Radiometerkraft liefert wie die Druckkraft, die man gewinnt, 
wenn man mit einem konstanten mittleren Druckunterschied und einem 
Randstreifen von der Breite 4 rechnet. 
Die Einsteinsche Formel kann auf die Form gebracht werden: 
Huintelaicy. OT. 
ont Ons 
da pA und damit (p42)? fiir jedes Gas Konstanten sind, von welchen wir 
die letztere mit c bezeichnen wollen. Die Einsteinsche Formel liefert 
fiir die auf die Langeneinheit des Randstreifens ausgeiibte Druckkraft 


die Werte: 
1 
fiir Luft von p = 0,2 mm Hg, & = B) 8,85. 10—% em g sec *, 


1 
fir H, von p = 0,66 mm Hg, ( == 1,5) --+3,38.10-% cm g sec” ?. 


Zeitschrift tir Physik. Bd. 53. 23 
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Aus dieser Kraft erhalt man, wie bekannt, mit dem Hebelarm 1 numerisch 


denselben Wert als Drehmoment — Dimension cm? g sec—?. 
Der Rechnung sind folgende Werte zugrunde gelegt : 
T =37300; 
aT T,—T, 13,4 
= a = 142, 
da 0,94 0,94 ; 


c hat fir Luft den Wert 38,2, wobei 4 — 0,608.10—5cm* bei 
0°C und norm. Atm.; fiir H, den Wert 129,5, wobei 4 = 1,123.10~®cm* 
bei 0°C und norm. Atm. 

Durch Korrektion von 4 auf Persistenz der Geschwindigkeit wird 4 
um 25,5 % gréBer und c um 57,5 %. An 8telle von (pA)? tritt dann 


ok 


ist. Die Bedeutung der Persistenz der Geschwindigkeit ist die, da em 


2 
p- 4 @ |? wobei @ — 0,406 der Jeanssche Persistenzkoeffizient ** 


Molekiil im Mittel seine Richtung iiber eine langere Strecke als die 
normale freie Weglinge beibehalt. Diese Korrektion mu8 bei den 
Transporterscheinungen in Gasen (Transport von BewegungsgréBe, Warme- 
leitung, Diffusion) vorgenommen werden, um zu einer Ubereinstimmung 
der Theorien mit dem Experiment zu kommen. Die Rechnungen sind 
zunichst mit den oben angegebenen, nicht auf Persistenz korrigierten 
Werten von c durchgefiihrt. 


Eine Korrektion von 4 auf 300° absolut wurde nicht vorgenommen, 
weil sie von derselben GréBenordnung ist wie die Vereinfachungen, die 
Einstein seiner Ableitung zugrunde legt. A wiirde um 3 % griSer 
werden, dementsprechend 4? um 6 %,. 


Ein Vergleich des nach der Einsteinschen Formel berechneten 
Wertes mit dem beobachteten Wert fiir das kleine Blattchen 1, dessen 
Rand fast genau gleich der Liingeneinheit ist, zeigt schon gentigende 
Ubereinstimmung in der GroSenordnung (fiir Luft die Halfte, fir H, ein 
Drittel). Nach gréferen Flachen zu wird die Abweichung betrachtlich, 
eine Folge des Flicheneffekts. 


Es ist auch zu bedenken, da8 eine Kreisflache von allen ebenen 
Flachen mit gleichem Rande die gréBte Flache besitzt. Fiir schmale 


* Landolt-Boérnstein, 5. Aufl., 8.119. 

** I. H. Jeans, Dynamische Theorie der Gase, iibersetzt von R. Firth, 
Braunschweig 1926. Allgemeines iiber Persistenz, S. 3183—340; Spezielles unter 
Viskositat, S. 349—350. 
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reckteckige Streifen wird sich eine bessere Ubereinstimmung auch fiir 
groBe Flachen ergeben. 


Fir die Ubereinstimmung, bei der es sich um den absoluten Wert 


‘des Radiometereffekts handelt, ist eine Fehlergrenze von 10 bis 15 % 


anzusetzen, da hier sowohl die MeBfehler der bei den einzelnen Systemen 

angegebenen Daten eingehen wie auch die Meffehler der Werte von p 
aT 7 

und ha (Temperaturmessung und Messung des Plattenabstandes), die der 

Berechnung nach der Einsteinschen Formel zugrunde liegen. 


V. Eine mégliche Ursache des Flacheneffekts. 


Ein Flacheneffekt kann entstehen durch eine materielle Stromung 
von der warmen nach der kalten Platte. Eine solche kann sich dann 
ausbilden, wenn an der Heizplatte ein Temperaturgefalle von der Mitte 
zum Rande vorhanden ist. Das war bei der Anordnung der Heizspirale 
nicht ausgeschlossen. Es wurden darum die Enden zweier Konstantan- 
drihte am Rande und in der Mitte der Heizplatte angelitet, so da8 da- 
durch ein Thermoelement Konstantan—Messing—Konstantan entstand. Es 
zeigte sich, da8 bei Atmosphiarendruck, also im ungiinstigsten Falle, bei 
einem Heizstrom, der einer Temperaturdifferenz von 13,4° C entsprach, 
eine Temperaturdifferenz an der Heizplatte von ungefahr 0,15°C vor- 
handen war. Durch Erhitzen des Stiels, an dem die Heizplatte sa8, mit 
einer kleinen Gasflamme lie8 sich die Temperaturdifferenz auf etwa 1°C 
erhohen. 

Die auf diese Weise entstehende Strémung kénnte dann den Flachen- 
effekt erkliren. Umgekehrt mu8 ein Temperaturgefalle vom Rande zur 
Mitte eine entgegengesetzte Strémung herbeifiihren, den Radiometer- 
effekt also wesentlich verkleinern. 

Um den Einflu8 dieser méglichen Strémungen zu untersuchen, wurde 
folgende Anderung an der Heizplatte vorgenommen (siehe Fig. 1b). 
Am Stiel und am verlangerten duBeren Rande der Platte sind Ver- 
tiefungen eingedreht, in die der Heizdraht isoliert eingebettet ist. Uber 
die Heizwicklung sind gut anschlieBende Ringe geschoben. Stiel und 
Platte sind miteinander vernietet. Heizplatte und Gegenplatte waren 
aus Kupfer, die Innenflachen poliert. 

Fiir die spateren Versuche, bei denen es wie friiher auf méglichste 
Konstanz der Temperatur auf der Heizplatte ankommt, kann durch 
gleichzeitiges Heizen von innen und aufen und entsprechendes Abgleichen 
der Heizstréme die gewiinschte konstante Temperatur erreicht werden. 

23 * 


348 Paul Schmudde, 


Das Verfahren ist auch fiir gréSere Platten geeignet und kann noch ver- 
feinert werden durch eine mit dem Radius veranderliche Wandstarke. 

Durch Anléten zweier Konstantandrahte in der oben beschriebenen 
Weise wurde gepriift, wie die Temperaturverteilung auf der Heizplatte war. 
Bei Innenheizung war eine Temperaturdifferenz von weniger als 0,01° C 
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Fig.9. Luft (bei verdnderter Heizvorrichtung). 3,2 mm Blattchendurchmesser. 


festzustellen, wahrend bei AuSenheizung keine Temperaturdifferenz fest- 
zustellen war und, wenn iiberhaupt vorhanden, bedeutend kleiner als 


0,01°C ist. Die letztere Art der Heizung wurde daher fiir die kommen- 
den Versuche gewahlt. 


Messungen bei verainderter Heizvorrichtung. Fig. 9 zeigt 
die mit dieser Anordnung beobachteten Werte fiir Luft fiir das kleinste 
Blattchen und Fig. 10 fiir das mittlere Blattchen. Die Auswertung 


Radiometerwirkung an diinnen Blattchen zwischen Platten usw. 349 


findet sich in Reihe 4 und 5 der Tabelle 1, wo auch die Konstanten der 
beiden verwendeten Systeme angegeben sind. 

Man sieht, da8 die Absolutwerte etwas kleiner geworden sind, doch 
nicht in gleichem Mage bei beiden Blattchen. Der Unterschied gegen 
die friiheren Messungen ist nicht gréSer als die Fehler des Verfahrens. 
Kommt man auf die frithere Heizvorrichtung mit der ebenen Heizspirale 
zuriick, so muf man annehmen, daf die’ Temperaturdifferenz hauptsach- 
lich am Rande vorhanden war, nach der Mitte zu die Temperatur als 
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Fig. 10. Luft (bei veranderter Heizvorrichtung). 7 mm Blattchendurchmesser. 


konstant anzusehen ist, oder da die durch Temperaturunterschiede auf 
der Heizplatte hervorgerufenen Strémungen einen verschwindenden Ein- 
flu8 auf das Radiometerblattchen ausiiben. In dieser Weise ist die 
Flachenwirkung also nicht zu erkliren. 


VI. Versuche, die Flichenkraft und Randkraft 
voneinander zu trennen. 


a) Allgemeines Verfahren. Das kann man mit Systemen ver- 
suchen, die entsprechend angeordnete Rander und Flachen zu _ beiden 
Seiten der Drehachse haben. Um die Flichenkraft auszuschalten, wurden 
Systeme hergestellt, die nach beiden Seiten gleichwertige Flachen, aber 
verschiedenen Rand hatten, und umgekehrt bei der Untersuchung der 
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Flachenkraft allein Systeme, die nach beiden Seiten gleichwertige Rander, 
aber verschiedene Flichen hatten. Wir wollen diese Systeme im folgen- 
den Kompensationssysteme K nennen. Es mufSten nun beide Seiten des 
Systems im Warmestrom liegen. Deswegen wurde der Durchmesser 
der Platten, zwischen denen der Warmestrom iiberging, durch Auf- 
léten (Silberlot) von Kupferscheiben (Dicke 2mm) auf 4,6 cm er- 
hoht (friher 2,8 cm). 

Bei den folgenden Messungen betrug der Abstand der beiden 
Platten durchschnittlich 0,5 cm gegen 1 cm friiher. 

b) Vorversuche. 1. Prifung der Homogenitat des Warme- 
stromes innerhalb seines Querschnitts. Das geschah mit einem 
mdglichst symmetrischen System. 

System 4. (Fig. 11.) Blattchen aus 0,01 mm Platin- 

folie; Durchmesser je 0,7cm. Abstand der Mitte des 

Blattchens von der Drehachse 0,562 cm; Direktionskraft des 

Quarzfadens 0,217 cm? g sec—2; Skalenabstand 185cm. Am 

System wurden in gleicher Héhe zwei Spiegel angebracht, 

nes “ae die Riickseiten einander zugekehrt und méglichst parallel 

Prifung der | Zueinander, um durch Drehen des Systems um 180° die 

Foe an Unsymmetrien des Systems zu beriicksichtigen. Das arith- 

stromes).  metische Mittel beider Ausschlige wurde der Rechnung zu- 
grunde gelegt. 

Das System wurde zuniachst so gestellt, daS die Ebene der Blattchen 
parallel zu den Platten und gleich weit von beiden entfernt war, aufer- 
dem die Systemachse in die Verbindungslinie der Mitten beider Platten 
fiel. Der Ausschlag war bei maximaler Empfindlichkeit 0,4cm, auch 
nachdem die Blattchen ihre Stellung vertauscht hatten, und in beiden 
Stellungen nach derselben Systemseite, eine Folge der nicht vélligen 
Symmetrie. Das Bild anderte sich nicht, wenn die Blattchen in ihrer 
Ebene nach dem Rande des von Platten eingeschlossenen Raumes ver- 
schoben wurden, ein Zeichen, daS’.der Warmestrom und die radio- 
metrische Wirkung in dieser Ebene konstant waren. 

2. Schiefstellung des Systems und Folgerungen daraus. 
Eine Anderung trat ein, wenn das System so gedreht wurde, da8 die 
Blattchenebene mehr oder weniger schief zu der Ebene der Platten 
stand, Es zeigte sich dann, da8 eine erhebliche Kraft vorhanden war, 
welche die nachstliegenden Teile des Systems den Platten niherte und 
mit Annaherung der Blattchen sehr stark zunahm. Eine Deutung dieser 
Erscheinung wird durch die Versuche bei variablem Abstand des Blatt- 
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chens von den Platten gegeben werden (s. Fig. 22 und 23). Es sind 
hiertiber eine Reihe von Beobachtungen angestellt worden, die hier im 
einzelnen nicht wiedergegeben werden sollen, da bei den folgenden 
Messungen eine Schiefstellung méglichst vermieden wird. Diese Er- 
scheinung la$t sich nicht durch eine elektrische Aufladung des Systems, 
das gut isoliert an einem Quarzfaden aufgehingt ist, erklaren, da eine 
Kurve, welche bei Anwesenheit von radioaktiver Substanz aufgenommen 
wurde, denselben Verlauf und dieselben Absolutwerte ergab wie ohne 
radioaktive Substanz. 

Die bei einer Schiefstellung auftretenden Erscheinungen bieten aber 
die Méglichkeit, eine Erginzung zu den vorhergegangenen Messungen zu 
geben. Wir gehen zuriick auf die Argonkurve (Fig. 8). Die Kurve 
ist vom Typus der Luft, die vorstehenden Beobachtungen fiir Luft also 
auf sie anwendbar, und zeigt die besprochene Abweichung. Daneben ist 
noch eine Kurve (ee @) gezeichnet, die bei Abszisse 4 in die andere 
tibergeht und nach unten extrapoliert ist (gestrichelt gezeichnet). Die 
Kurve ist durch folgendes Me8verfahren entstanden: Es wurde bei 
variablem 1/p der Temperaturunterschied der Platten so eingestellt, dab 
immer derselbe Ausschlag entstand, der von Anfang an so bemessen war, 
da8 das Radiometerblittchen in der Mitte zwischen den beiden Platten 


1 
und mit ihnen parallel stand. Das ist bis # = 3,9 durchgefihrt bei 


entsprechender Steigerung des Temperaturunterschiedes der Platten auf 
18,2°C. Der Ausschlag ist dann umgerechnet worden auf die konstante 
Temperaturdifferenz (13,4° C), die der anderen Kurve zugrunde lag. 

Man sieht, daS die so entstandene Kurve hinsichtlich der Propor- 
tionalitat des Ausschlags mit 1/p besser ist, ohne indessen eine Gerade 
zu ergeben. 

Dies Verfahren 148t sich leider nicht bis zum Nullpunkt durch- 
fiihren, da zu grofe Temperaturdifferenzen erforderlich sind, die wesent- 
lich schwerere Fehler nach sich ziehen, vor allem eine ungleichmaBige 
Erwarmung der Glaswinde und daraus folgende Strémungen durch ther- 
mische Gleitung. 

Die Korrektion wegen einer schiefen Stellung des Systems ist 
tiberall dort betrichtlich, wo mit groBen Ausschligen (zum Teil 75 cm) 
oder groBem Hebelarm gearbeitet worden ist in Gasen vom Typus der 
Luft. Beispiele hierfiir finden sich in den Kurven der ersten Versuchs- 
anordnung. Es sei hier noch bemerkt, da8 bei Wasserstoff die’ eine 
Schiefstellung begleitenden Erscheinungen bedeutend schwicher auftreten. 
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Hiervon zu trennen ist die Korrektion auf Bogen fir groBe Ausschlage, . 


die bei allen Kurven vorgenommen wurde. 


An den berechneten Werten dndert sich wenig, da den Berech- 
nungen der Wert fiir a — 5 zugrunde gelegt worden ist, dem die 
ay . 


parallele Stellung des Blattchens in der Mitte der Platten entsprach. 


Prinzipiell kann man durch nachstehend beschriebene MeB- 
methode eine Schiefstellung des Systems vermeiden. Der obere 
Schliff wird auBen mit einem vertikalen Spiegel versehen und durch 
einen zweiten Lichtzeiger auf einer zweiten Skale ein Punkt bestimmt, 

der dem Nullpunkt des Lichtzeigers des beweglichen 
Systems zugeordnet ist. Die Ausschlage des beweglichen 
K1 Lichtzeigers werden dann durch Drehen des oberen Schliffes 
zu Null gemacht, wobei ein entsprechender Ausschlag am 
oberen Lichtzeiger auftritt. Die obere Skale ist mit Hilfe 


Fig, 12. der unteren zu eichen. 
ec afeecinaee Diese Methode erfordert einen durchaus festen Einbau 
‘ ui i S o os 
iho eareuene® der Innenteile in der Glasréhre wegen der Drehung des 


Schliffes, auSerdem eine Feinverstellung des Schliffes, und 
konnte darum bei dieser Apparatur keine genauen Werte ergeben. 
Diese Methode wurde nach einigen Vorversuchen nicht weiter ausgebaut. 


Aus dem Gesagten ergibt sich, daS es zweckmiaBig ist, mit kleinen 
Ausschlagen zu arbeiten und dabei so zu verfahren, da8 bei halbem 
Maximalausschlag die Blattchenebene méglichst genau parallel zu den 
Plattenebenen steht und auch mdglichst gleichen Abstand von ihnen hat. 


c) Versuche mit Systemen von beiderseits ungleichem 
Rand und gleicher Flache. System K1. Fig.12 zeigt das 
zunichst verwendete Blattchen in ‘/,, natiirlicher GréSe. Der Unter- 
schied gegen die friiheren Systeme besteht vor allem darin, daB das 
Blattchen eine zusammenhingende Flache darstellt. Es hat eine andere 
geometrische Form. In gleichem Abstand von der Drehachse sind gleiche 
Querschnitte vorhanden, also sowohl die Flachen wie die Flachenmomente 
beiderseitig gleich. Der wirksame Rand sind die beiden horizontalen 
Begrenzungen des Blattchens. 


Direktionskraft des Fadens (durch Zusatztragheitsmoment bestimmt) 
0,2325 Dyn.cm. Skalenabstand 187cm. Ks ist nicht leicht, so groBe 
Flachen eben herzustellen. Sie werden angenihert eben, wenn man sie 
zwischen hei8e Platten legt und langsam abkiihlen 1aBt. 
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Die Messungen sind durchgefiihrt bei Plattenabstand 0,53cm und 
einer Temperaturdifferenz von 3,3°C. 

Der Ausschlag erfolgt nach der Seite des tiberwiegenden Randes. 
Fig. 13 gibt die Messungen fiir Luft wieder. Es sind zwei Kurven auf- 
genommen worden, a und b. a und b unterscheiden sich so, daS die 
eine Kurve aus der anderen durch Drehung des Systems um 180° hervor- 
geht, wobei die rechte Halfte in die Stellung der linken iibergeht, und 
umgekehrt. Damit sind gleichzeitig Vorder- und Riickflache des Blatt- 
chens in bezug auf die 
beiden Platten vertauscht. 
Bemerkenswert ist hier 


noch, daB der Schwere- 
effekt (gestrichelt ge- 
zeichnet) sein Vorzeichen 


wechselt bei einer 


Drehung des Systems um 
180°, ein Beweis fiir 
die Richtigkeit seiner 


Deutung. 
Wie man sieht, sind 


die beiden Kurven nicht 


symmetrisch in bezug auf 
die 1/p-Achse. Hine 
Schiefstellung mu8 sich 
bei diesem System von 
einer Breite von 3cm und einem Plattenabstand von 0,53 cm. natiirlich 
sehr stark bemerkbar machen. Doch kénnen auch andere Griinde hier 
mitspielen, vor allen Dingen ein Ausbiegen des Randes nach der einen 
Seite, da die Rander durch Schneiden mit der Scheere von der einen 
Seite aus entstanden sind, und geringe Verbiegungen der Blattchenflache, 
die Temperaturunterschiede und damit Strémungen am Blattchen durch 
thermische Gleitung im Gefolge haben. Wir sehen das Mittel aus beiden 


Fig. 13. Kompensationssystem 1. Luft. 


; 1 : 
Kurven als wahrscheinlich an und verwenden fiir — = 5 einen Aus- 


schlag von 6,3 cm. 
Die Berechnung nach der Einsteinschen Formel gibt fiir 


1 
den iiberwiegenden Rand fiir = = 5 den Wert . . . 0,00297 Dyn. cm, 
das Experiment bei 3,15 cm halben Ausschlags . . . 0,0039 Dyn.cm. 
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Fiir andere Werte von 1/p ist die Berechnung, wie tberall im vorher- 
gehenden, nicht durchgefiihrt aus spiter zu erdrternden Griinden. Fig. 14 
gibt die Messung fiir H, wieder. 

Die Berechnung nach der Einsteinschen Formel ergibt bei eimer 
Temperaturdifferenz der Platten von 3,3°C fiir 


an ass. J den Wert <9 - icon neat onc) oe ee 0,002 02 Dyn. cm, 
p 


das Experiment bei 3,2 cm halben Ausschlags. 0,003 89 Dyn. cm. 


Es wurden noch Versuche mit einem ahnlichen System von beiderseits 
gleicher Flache und verschiedenem Rande ausgefiihrt (Kompensations- 
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Fig. 14. Kompensationssystem 1. Wasserstoff. 


system 2, Fig. 15, */, ,natiirlicher Gré8e). Die Blattchenform ist aus der Figur 
zu ersehen. Die Werte sind innerhalb der bei diesen Versuchen unvermeid- 
lichen Fehler dieselben, obgleich beide Systeme eine ganz verschiedene 
Form und eine verschiedene Zusammensetzung zeigen. Die Fehlergrenze 
ist bei den Kompensationssystemen entsprechend héher anzusetzen, da 
die Systeme zu beiden Seiten der Drehachse Radiometerblattchen tragen 
(etwa 25%). 

Man kann auch versuchen, zu einer Trennung beider Effekte durch 
Rechnung zu kommen, indem man die Messungen an den ersten drei Systemen 
aus Tabelle 1 dazu verwendet, den Effekt entsprechend dem Ansatz 
K = a-r + b-r’ in einen Rand- und Flacheneffekt zu zerlegen. Man be- 
stimmt z.B. die Konstanten a und b aus System | und 3 und sieht zu, ob die . 
so bestimmten Konstanten fiir Blittchen 2 stimmen. Das trifft zu. Man 
findet folgendes Ergebnis: fiir Luft eine Randkraft, die mit der nach der 
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Einsteinschen Formel berechneten tbereinstimmt; fiir H, eine Rand- 
kraft, die das 1,5fache der Einsteinschen Randkraft ist. 

Das Experiment an den Blattchen mit gleicher Flache und verschie- 
denem Rande lieferte die Beziehungen: fiir Luft das 1,3fache, fir H, das 
2fache des berechneten Wertes. Die Ubereinstimmung kann als _hin- 
reichend gelten, da die den Flacheneffekt verursachenden Randstrémungen 
von dem beiderseits nicht gleichwertigen Rande abhangen und ihren Ein- 
flu8 erst bei bedeutend grdBerem Plattenabstand verlieren, was weiter 
unten naher ausgefiihrt werden wird. 

d) Versuche mit Systemen von beiderseits ungleicher Fliche 
und gleichem Rande. Die beiden Systeme K3 und K4 (Fig. 16 und 17, 
*/,, natiirlicher Gré8e) erfiillten nicht die Erwartungen insofern, als entweder 
nach der Einsteinschen Theorie keine Ausschlige von betrichtlicher 
Groé8e entstehen sollten, oder beim Auftreten erheblicher Ausschlige die 


K3 K4 
Fig. 15. Fig. 16. Fig. 17. 
Kompensationssystem 2, Kompensationssystem 3, Kompensationssystem 4, 
4/49 natiirliche GréBe. 4/9 natirliche GroBe. 4/,9 natirliche GréBe. 


gréBere Flache maBgebend sein sollte auch bei hohen Drucken, ent- 
sprechend unseren Erfahrungen an den ersten Systemen. 

Den Versuchsergebnissen beider Systeme ist gemeinsam, da8 bei 
kleinen Drucken die GréSe der Blattchenflache ausschlaggebend ist, ent- 
sprechend der Knudsenschen Theorie. — Bei grofen Drucken fihren 
andere Blittchen- und Systemeigenschaften den Ausschlag herbei. Als 
Systemeigenschaft ist hier besonders zu erwahnen, da die Massen an 
beiden Seiten des Systems nicht gleich sind, die geometrische Mitte des 
Systems also nicht genau in der Drehachse liegt. Welche Eigenschaften 
von System zu System maSgebend sind, la8t sich nicht entscheiden, da 
sie im allgemeinen nicht bekannt sind. Sie stellen sich als unerwiinschte 
Beigaben bei der Konstruktion der Systeme ein, sind also die Eigen- 
schaften, welche die wirklichen Systeme von den idealen unterscheiden. 

Wesentlichen HinfluS8 werden unsymmetrische, mehr oder wenig 
gro8e Abweichungen einzelner Systemteile (besonders der Blattchen) von 
der Isothermenflache haben. Diese Abweichungen rufen Temperatur- 
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unterschiede und Warmeleitungsvorgange im System hervor, die dann . 
bei hohen Drucken komplizierte Strémungen durch thermische Gleitung 
im Gefolge haben, wodurch auch die Randstrémungen beeinfluSt werden. 

Auch bei den friiheren Systemen sind diese Nebeneffekte anzunehmen. 
Sie treten bei einseitigen Systemen nicht in Erscheinung, weil sie im 
allgemeinen schwacher sind und vom Haupteffekt iiberlagert werden. Die 
GréBe der Nebeneffekte an System K3 und K4 kann zur Abschatzung der 
Nebeneffekte bei den anderen Systemen dienen. Von den mannigfaltigen 
Versuchen soll nur eine typische Kurve (Fig. 18) wiedergegeben werden, 
die mit Kompensationssystem 4 aufgenommen wurde. Die Blattchen 
und Stabchen dieses Systems waren zusammengeschweift und bestanden 
aus Platin. Der Ausschlag erfolgt bei hohen Drucken nach der Seite 
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Fig. 18. Kompensationssystem 4. Luft. 


der beiden kleineren Flachen. Im Gebiet kleiner Drucke, das nicht 
Gegenstand unserer Untersuchungen ist, treten die Knudsenschen Be- 
ziehungen immer mehr in den Vordergrund, d.h. der Effekt kehrt sich 
entsprechend dem Flachenverhéltnis um, um dann bei ganz kleinen 
Drucken zu verschwinden. 2 

Man sieht, da8 die Kompensationssysteme nicht eine endgiiltige 
Lésung zu geben vermégen. Wir kehren darum zu einem der friheren 
Systeme (Tabelle 1) zuriick, das méglichst auskompensiert wird und zu 
dem Zwecke ganz in den Warmestrom gestellt werden mu. 


VII. Das ganze System im Warmestrom. 


Wir miissen darauf achten, da8 die Teile des Systems zu beiden 
Seiten der Drehachse, mit Ausnahme des Blattchens, sich radiometrisch 
kompensieren, auSerdem die statischen Momente auf beiden Seiten gleich 
sind. Das kann man erreichen, indem man als Verlingerung des hori- 
zontalen Aluminiumstabchens, welches Blattchen und Achse miteinander 
verbindet, ein Stabchen von gréSerer Dichte (Platin), aber gleichem 
Radius und Lange wahlt. Durch entsprechende Wahl des Radius und 


oe es 
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_ der Lange beider Stibchen la8t sich das immer erreichen, was sich durch 


eine einfache Rechnung zeigen laft. Fig.19 zeigt das System (System 5) 


_ in 4/,, natiirlicher Gré8e. Blattchendurchmesser 0,7 cm, Abstand der Mitte 


des Blattchens von der Drehachse 1,14 cm, Direktionskraft des Quarz- 
fadens 0,2825 Dyn.cm, Skalenabstand 187 cm. Durch Verwendung eines 
Spiegelgalvanometers bei den folgenden Messungen konnte die Tempe- 
raturdifferenz beider Platten genauer bestimmt werden. Es entsprach 
einem Ausschlag von 1 cm eine Temperaturdifferenz von 0,212°C. 


Fig. 20 zeigt den Radiometereffekt an diesem System in Ab- 
hangigkeit von der Temperaturdifferenz der Platten, also dem 
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4/9 natirliche GroBe. Fig. 20. System 5. Luft. Plattenabstand 0,53 cm. 


Gradienten im freien Gase, bei einem konstanten Plattenabstand von 
0,53 cm und konstantem Drucke p —= 0,2mm.Hg. Die Proportionalitat 
ist vollstandig und kann als sichere Grundlage fiir die folgenden 
Messungen und Uberlegungen dienen. 

Die weiteren Versuche mit diesem System bei demselben Platten- 
abstand sind aus Fig.21 zu ersehen. Kurve II stellt den Radiometer- 


1 ; 1 ; 
effekt in Abhangigkeit von ty dar in einem Intervall von a ==|0.bis 


a = 10 (obere Abszissenteilung) bei einer Temperaturdifferenz der 


2 ==) 2,68: .Kurve I in 


4 
Platten von 1,42°C, also einem Gradienten Te 


einem Intervall von = == bis 2 = 1,6 (untere Abszissenteilung) bei 
Saye 


einer Temperaturdifferenz der Platten von 7,53°C, also einem Gra- 


dienten 13,85. 
Aus diesen beiden Kurven ist zu sehen, da8 die Kurvenform der 


friiheren durchaus 4hnlich ist. 
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Um Anschlu8 an die fritheren Messungen an Blittchen 2 (Tabelle 1). 


zu gewinnen, rechnen wir den beobachteten Wert aus Kurve Fig. 20 fiir 


+ = 5 mit einem halben Ausschlag von 1,6cm — 1,6. 0,001 243 Dyn 


.cm == 0,001 99 Dyn. cm bei einem Hebelarm von 1,14cm und dem 


Gradienten a — 1,04 um auf Hebelarm 1 und den Gradienten 
ne = 14,2. Es ergibt sich der Wert 0,025 Dyn. cm bei Platten- 


abstand 0,53 cm, wihrend sich aus der friiheren Tabelle 1 fiir dasselbe 
Blattchen ein Durchschnittswert von 0,0193 Dyn.cm ergibt bei einem 
Plattenabstand von 0,94 cm. 

Die Werte sind nicht dieselben und liegen weit aufSerhalb der 
Grenzen der MefSgenauigkeit. Es liegt nahe, dafiir den veranderten 
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Fig. 21. System 5. Luft. 


Plattenabstand verantwortlich zu machen, da die Radiometerwirkung bei 
demselben Plattenabstand sich als durchaus proportional dem Gradienten 
erwiesen hatte und ebenso der Warmestrom in bezug auf seinen Quer- 
schnitt als homogen anzusehen ist. Die vorgenommene Rechnung miiBte 
also gleiche Werte ergeben, falls nicht eine durch den veranderten Platten- 
abstand bedingte Sekundirwirkung vorhanden ware. Wir untersuchen 
daher im folgenden den 


VU Radiometereffekt in Abhingigkeit von dem 
Plattenabstand bei konstantem 1/p 
und werden sehen, da8 wir zu einer wichtigen Beziehung kommen. Der 
Quarzfaden wurde stirker gewdhlt, um bei gréSeren Temperaturdifferenzen 
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der Platten mit kleineren Ausschligen arbeiten zu kiénnen, die Direktions- 
kraft nicht bestimmt, da Verhiltnismessungen geniigen, um die Abhangig- 


keit weiter zu verfolgen. 


Gleichzeitig ist der Abstand des Blattchens von den Platten ver- 


andert worden, um auch diese Abhangigkeit zu ermitteln. 


Der Plattenabstand betrug in dem einen Falle 0,75cm (Fig. 22), 
in dem anderen Falle 1,78 cm (Fig. 23). - 
Die beiden graphischen Darstellungen (Fig. 22 und 23) zeigen ein 


Minimum nahe der Mitte des Abstandes beider Platten und kénnen etwas 
erwartenden Effekt bei dem 
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Fig. 22. Abhangigkeit des Radiometereffekts Fig. 23. Abhangigkeit des Radiometereffekts 

vom Blattchenabstand. 7. — T, = 6,129C; vom Blattchenabstand. J.— 7 y = 10,279C; 

Gradient = 8,16. — Durch Umrechnung auf Gradient = 5,77. — Durch Umrechnung auf 

den Gradienten 10 ergibt sich fiir die Stellung den Gradienten 10 ergibt sich fiir die Stellung 

‘des Blattchens in der Mitte zwischen den des Blattchens in der Mitte zwischen den 
Grenzplatten ein Ausschlag von 3cm. Grenzplatten ein Ausschlag von 2 cm. 


durchaus symmetrischen System 4 bei einer Schiefstellung desselben. 
Vergleicht man die Radiometerwirkung aus Fig. 22 fiir die beiden 
Punkte 1 und 6,5 (1mm Abstand sowohl des einen Systemblattchens 
von der kalten Platte als auch des anderen Blattchens desselben Systems 
von der warmen Platte) miteinander, so ergibt sich in den beiden Aus- 
schlagen ein Unterschied von 1,5 cm, welcher ausreicht, eine Kraftwirkung 
im Sinne einer Anziehung durch die festen Platten zu erklaren. Das gleiche 
gilt bei Fig.23 fiir die Punkte 1,8 und 16 (2cm Differenz der 
Ausschlage) und allgemein — wegen der Unsymmetrie der Kurve be- 
ziiglich der Mitte des Abstandes beider Platten — fiir Punkte gleichen 
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Abstandes beider Blattchen, da bei der Schiefstellung immer auf gleichen 


Abstand geachtet wurde. Komplizierter werden die Verhialtnisse, wenn i 


die Achse des Systems der kalten oder warmen Platte naher riickt. 
Doch sind alle Kraftwirkungen leicht an Hand der graphischen Dar- 
stellungen zu begreifen. 

Wir kehren jetzt zu unserer Untersuchung bei veranderlichem 
Plattenabstand zuriick. Aus den in Fig. 22 und 23 untenstehend aus- 
gefiihrten Rechnungen ergibt sich fiir die Stellung des Blattchens in der 
Mitte zwischen den Platten, da8 sich der Effekt bei Plattenabstand 0,75 cm 
zu dem Effekt bei Plattenabstand 1,78 cm verhalt wie 3: 2. 

Beriicksichtigt man, daB der Radiometereffekt bei Plattenabstand 
unendlich nicht verschwindet, so ist damit, sowie der vorstehend an- 
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gegebenen Beziehung und den Absolutwerten 0,025 Dyn. cm bei Platten- 
abstand 0,53 cm und 0,0193 Dyn.cm bei Plattenabstand 0,94 cm die Ab- 
hangigkeit bekannt. Die Abhangigkeit der Radiometerkraft von 
dem Plattenabstand ist in Fig. 24 graphisch dargestellt (die 
gestrichelten Stiicke sind extrapoliert). 


Die Gerade im Abstand 7,4 ist der nach der Einsteinschen 
Formel berechnete Wert, wenn man fiir 4 die normale freie Weglinge 
setzt. Man sieht, da§ die nach gréSerem Plattenabstand extrapolierte 
Kurve sich schon [bei etwa 6cm, einer Lange, die gleich dem Durch- 
messer des Versuchsrohres ist, bis auf die Fehlergrenze der mit nor- 
malem 4 berechneten Einsteinschen Geraden nahert. 
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IX. 


a) Erklirung der Flachenwirkung. Es liegt nach den letzten 
Ergebnissen nahe, den durch die Randstrémung hervorgerufenen Flichen- 
effekt so zu erkliren, daS die Strémung an der der warmen Platte zu- 
gekehrten Seite des Blattchens einen Uberdruck normal zur Blattchen- 
flache und an der der kalten Platte zugekehrten Seite einen Unterdruck 
erzeugt, wenn der Plattenabstand endlich ‘ist. 


Die Beziehung dieser Strémung zur Einsteinschen Theorie ist die, 
da8 sie die Reaktion auf die am Rande nicht vorhandene Druckgleichheit 
ist und bei unendlichem Plattenabstand keine Riickwirkung auf das 
Blattchen ausiiben darf. 


Die Tatsache, daB eine dem Radiometerblittchen parallele, feste 
Wand den durch eine Strémung hervorgerufenen Effekt im Sinne einer 
Flichenwirkung erhéht, ist fir den Fall des bestrahlten Zweiplatten- 
radiometers bekannt. und analytisch formuliert*. Wird in dem Klammer- 
ee 
4 @ 
in r,, dem Radius der beweglichen Flache, quadratische Glied und damit 
der zusatzliche Flacheneffekt. 


b) Einflu8 der Flachenkraft auf die Kurvenform. Schreibt 
man ihr den von der Geraden abweichenden Verlauf zu, so mu8 man an- 


ausdruck ( + 1) der Wandabstand d unendlich, so verschwindet das 


nehmen, da8 sich der Schnittpunkt eines verlangerten Kurvenelements 
1 1 
mit der Abszissenachse ( Kurvenelement zwischen isl == 0 und — — 5) 


bei wachsendem Plattenabstand, aber festgehaltenem 1/p, nach dem Null- 
punkt zu verschiebt, um schlieBlich bei praktisch unendlichem Platten- 
abstand mit dem Nullpunkt zusammenzufallen. Das bestatigt sich nicht 


us : : 
fiir Luft (Kurvenelement zu a ==2;5 gehirig), wie Versuche ergeben 


haben. Wir mitissen also annehmen, daf die durch die Versuche ge- 
wonnene Kurvenform auch bei verschwindendem Sekundareffekt erhalten 
bleibt, der Flacheneffekt sich also linear iiberlagert. Es sei hier noch 
darauf hingewiesen, daS infolge des bei hohen Drucken an der warmen 
Platte aufsteigenden Gasstromes eine Ablenkung der den Flacheneffekt 
yerursachenden Strémung stattfindet (Schwereeffekt zweiter Art), wodurch 
in diesem Gebiet eine Anderung der linearen Uberlagerung stattfinden kann. 


* G. Fanselau, Dissertation Berlin, 1927, S. 21. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. . 24 
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X. Diskussion der Kurvenfiorm. 


Es bleibt jetzt noch zu untersuchen, worin die von der Geraden 
abweichende Kurvenform ihren Grund hat. Wir beschranken uns auf 
die Kurven, die zu den kreisférmigen, vollen Blattchen gehoren. 

Wir denken uns zu dem Zwecke von aufen die Tangenten an die 
Kurven gelegt, die durch den Nullpunkt gehen. Der Beriihrungspunkt 


Ct 


re 
wird im Mittel fiir Luft bei - = 5 und fiir Wasserstoff bei Ps =—-b 


liegen (Blattchendurchmesser 0,7 cm). Wir denken uns weiter die Kurven 
auf den Plattenabstand unendlich durch entsprechende Verkiirzung der 
Ordinaten umgezeichnet, ebenso die Tangenten. Dann stellen die Tan- 


1 
genten die Einsteinsche Gerade dar. Fir die Stelle = 5 fiir Luft 


und a = 1,5 ftir Wasserstoff gelten noch die Beziehungen, dafi die mitt- 
Pp 


lere freie Weglinge klein ist gegen die Flachenausdehnung des Blattchens 
(fir Luft etwa 1/,,, fiir H, etwa 1/,,), aber groB gegen die halbe Dicke des 
Blattchens (fiir Luft etwa 46mal so gro8, fiir H, etwa 26mal so grof). 

Von den beiden Beziehungen ist die erste nach gréBerem 1/p immer 
weniger erfiillt, darum ein langsameres Zunehmen des Effekts, als der 
Proportionalitaét mit 1/p entspricht, die zweite Beziehung nach kleinerem 
1/p immer weniger erfiillt; darum ein schnelleres Abnehmen des Effekts, 
als der Proportionalitét mit 1/p entspricht. 

Die Abweichung der experimentell gewonnenen Kurve von 
der Einsteinschen Geraden nach abnehmendem 1/p ist zunachst 
gering. Sie wird fiir ein bestimmtes 1/p, bei welchem die Blattchendicke 


gleich der mittleren freien Weglinge ist (fiir Luft a == 0,243, fir Wasser- 
p 


1 
stofft if = 0,118 bei einer Blittchendicke von 0,01 mm) schon betrachtlich 


(etwa "/, der Einsteinschen Ordinate). Bei Drucken von einigen 
Zentimetern Hg, bei welchen die mittlere freie Weglinge schon klein ist 
gegen die Blattchendicke, wird dann die von der Hettnerschen Theorie 
verlangte Linearitit einsetzen und weiterhin den Verlauf’ der Kurve fiir 
beliebige Drucke bestimmen. Diese Verhiltnisse sind im wesentlichen 
bei allen Kurven wiederzufinden, bei denen der Schwereeffekt nicht 
stérend auftritt. 

Man kénnte daran denken, durch Variation der Blaittchendicke und 
Extrapolation auf eine Blattchendicke, die stets klein bleibt gegen die 
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freie Weglinge, den Kinflu8 der Blattchendicke zu eliminieren, doch 
bietet dies wenig Aussicht auf Erfolg, vor allem wegen der Unbestimmt- 
heit der Blattchendicke am Rande besonders bei noch diinneren Blattchen, 
die au8erdem kaum eben in der GriéfSe herzustellen sind. 

Als experimentelle Bestatigung der vorhin gegebenen Deutung 
der von der Geraden abweichenden Kurvenform kann folgender Versuch 
gelten: ; 

Das Blattchen ist jetzt horizontal am Stabchen befestigt, so daS seine 


Ebene normal zu den Plattenebenen steht, wie aus Fig. 25 zu ersehen ist. 
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Fig. 26. Kurvenverlauf (schematisch). H = Hettnersches Gebiet. E = Einsteinsches Gebiet 


Die Kurve zeigt einen wesentlich anderen Charakter als die bis jetzt mit 

diesem Blattchen aufgenommenen Kurven in Luft. Man wird sich leicht 

durch einen Vergleich mit den anderen Kurven davon tiberzeugen, wenn 

man von der geringen Unsicherheit in der Nahe des Nullpunkts bis 
24% 
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iy = 0,15 absieht. Fiir den Fall des horizontal gestellten Blattchens &| 
~p | 


kann das Gesetz der thermischen.Gleitung streng angewendet werden, 
fir welches wesentlich nur die Bedingung ist, daS der Blattchendurch- 
messer groB ist gegen die mittlere freie Weglinge. Der Kurvenverlaut 
ist linear, wie es das Gesetz der thermischen Gleitung verlangt. 
-Schematisch 148t sich der Kurvenverlauf fiir die experimentell untersuchten 
Blattchen folgendermafen darstellen: 

Vom Nullpunkt der 1/p-Achse beginnend, folgt zunachst ein 1 /p-Inter- 
vall, in dem die Hettnerschen Bedingungen (thermische Gleitung) gelten, 
weiter ein Ubergangsgebiet, dann das Intervall, in welchem die Einstein- 
schen Bedingungen erfiillt sind, darauf nochmals ein Ubergangsgebiet und 
zuletzt das Intervall, in welchem die Debye-Knudsenschen Bedin- 
gungen verwirklicht sind. Die graphische Darstellung der Verhaltnisse 
gibt Fig. 26. 


XI. Die wahrscheinliche Breite des wirksamen Streiiens. 


Nachdem wir so gesehen haben, da die Einsteinsche Theorie in 
ihren Grundziigen richtig ist, kénnen wir noch etwas iiber die wahr- 
scheinliche Breite des wirksamen Randstreifens aussagen. Wir haben bis 
jetzt mit der normalen mittleren freien Weglange A gerechnet. Korrigiert 
man A auf Persistenz der Geschwindigkeit, was geschehen mu8, da es 
sich hier um den Transport von Bewegungsgréfe handelt und auch einen 
Sinn hat, weil die der Kinsteinschen Theorie zugrunde liegenden Ver- 
einfachungen verhaltnismafig klein sind gegen diese Korrektion, so werden 
die berechneten Werte um 57,5% grifer. Die Berechnung ist fiir das 
Blattchen 2 durchgefiihrt und in Fig. 24 durch die im Abstand 11,6 
gezeichnete Gerade graphisch dargestellt. Man sieht, da8 die nach 
gréBerem Plattenabstand extrapolierte Kurve die Gerade schneidet und 
weiterhin unterhalb derselben verlauft. 

Wenn auch dies Extrapolationsverfahren keine hohe Genauigkeit 
verbiirgt, zumal der letzte gemessene Punkt durch eine Verhaltnismessung 
entstanden ist, so laBt sich doch so viel aussagen, daS das Ubergangs- 
gebiet, fiir welches die Druckgleichheit nicht erfiillt ist, eine geringere 
Breite haben wird als die auf Persistenz korrigierte mittlere freie Weg- 
lange. Das war von vornherein zu erwarten, weil nicht anzunehmen ist, 
daS schon unmittelbar am-Rande die Bedingungen eines freien Gases vor- 


liegen, also ein Teil des Ubergangsgebietes auSerhalb des Blattchens 
liegen mu8. 


Radiometerwirkung an diinnen Blittchen zwischen Platten usw. 365 


XII. Zusammenfassung. 


Im Gegensatz zu friiheren Arbeiten itiber Radiometerkrafte an diinnen 
Blattchen wird in dieser Arbeit das Blattchen senkrecht in einen homo- 
genen Warmestrom gestellt, der zwischen zwei parallelen Platten von 
_verschiedener Temperatur iibergeht, dessen Homogenitit gepriift und 
dessen Gradient genau gemessen werden, kann. Dadurch wird die bei 
bestrahlten Blaittchen notwendige BeruSung iiberfliissig, und die damit 
verbundenen Unsicherheiten fallen fort. Die Blittchen sind an einer 
empfindlichen Drehwaage befestigt. . 

Die Radiometerkraft ist bei Blittchen von verhiltnismaSig groBer 
Flache und kleinem Rande iiberwiegend abhingig von der Flache, bei 
Blattchen von verhiltnismaBig kleiner Flache und groBem Rande iiber- 
wiegend abhaingig vom Rande bei einem Plattenabstande, der gegen die 
Flachendimensionen der Blattchen nicht gro8 ist. 

An Systemen, die zu beiden Seiten der Drehachse gleiche Flachen, 
aber verschiedenen Rand haben, zeigt sich, daB der von der Einstein- 
schen Theorie verlangte Randwert angenihert richtig herauskommt. Dies 
Ergebnis wird auch gefunden aus Versuchen an Kreisblittchen, deren 
Radius r verschieden gewahlt wird, wenn man den Gesamtefiekt ent- 
sprechend einem Ansatz K = a-r-+ b-r® in einen Rand- und Flachen- 
effekt zerlegt (a und b Konstanten). Diese beiden Methoden fiihren zu 
dem genannten Ergebnis, wenn der Plattenabstand nicht gro8 ist gegen 
den Blattchendurchmesser. 


n 


; aT. : 
Der Effekt ist streng linear abhingig vom Gradienten dg im freien 


Gase fiir das gesamte untersuchte Druckgebiet (1 Atm. bis */,;,mm Hg). 

Beziiglich der Abhangigkeit des Effekts vom Gasdruck p ist zu 
sagen, da8 lineare Abhingigkeit von 1/p nur vorhanden ist in einem ver- 
haltnismaBig schmalen Gebiet, fiir welches die Bedingungen gelten, daf 
die freie Weglange 4 des Gases klein ist gegen die Flachendimensionen 
des Blattchens und groB gegen die Blattchendicke. Den Berechnungen 
wird dieses Gebiet zugrunde gelegt. Die Bedingungen kénnen iiber das 
ganze Druckgebiet nicht durch dasselbe Blattchen erfillt werden, darum 
wird die Abweichung nach gréSerem und kleinerem 1/p betrachtlich. 

Es werden weiterhin Untersuchungen angestellt, um den Gesamt- 
effekt als Funktion des Blattchenabstandes von den festen Begrenzungs- 
flichen des Gases (warme und kalte Platte) zu ermitteln und weiterhin 
den Gesamteffekt als Funktion der Entfernung der beiden Begrenzungs- 
platten voneinander. Hinsichtlich der ersten Abhangigkeit zeigt sich ein 
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Minimum bei der Stellung des Blattchens nahe der Mitte des Platten- 


abstandes und ein starkes Anwachsen nach den Platten zu; doch ist die 
Kurve, welche die Funktion darstellt, nicht symmetrisch beziiglich der 
Mitte, woraus sich merkwiirdige Kraftwirkungen bei einer Schiefstellung 
des Systems erkliéren. Der zweite Fall, die Abhingigkeit des Gesamt- 
effekts von dem Abstande der beiden Begrenzungsplatten voneinander, 
zeigt eine stark sich verringernde Abnahme des Effekts mit wachsendem 
Abstand bei konstant gehaltenem Gradienten. Der Gesamteffekt nahert 
sich bei praktisch unendlichem Abstand dem durch die Einsteinsche 
Theorie geforderten Randwert bis auf die Fehlergrenze. Dadurch wird 
der Flacheneffekt als eine sekundare Folge der am Blattchen vorhandenen 
Randstrémung erkannt. Der Flacheneffekt macht sich bemerkbar, wenn 
der Plattenabstand endlich ist in Analogie zu der beim bestrahlten 
Zweiplattenradiometer analytisch formulierten Erscheinung. 

Die Einsteinsche Theorie wird somit in ihren Grundziigen be- 
stitigt, auch beziiglich ihrer quantitativen Giiltigkeit innerhalb der ge- 
setzten Grenzen. 


Die Arbeit wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Berlin. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. G. Hettner fir die 
Anregung zu dieser Arbeit, das férdernde Interesse, sowie die stets bereit- 
willige Auskunft iiber theoretische Fragen meinen aufrichtigen Dank 
auszusprechen. 

Herrn Prasident Prof. W. Nernst spreche ich meinen besten Dank 
aus fiir die mir zur Verfiigung gestellten Einrichtungen des Instituts. 
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Uber die Breite der Resonanzlinien 
und die Méglichkeit einer Rotverschiebung von Resonanz- 
linien durch vielfach wiederholte Streuung. 
Von W. Orthmann und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen/am 11. Oktober 1928.) 


Hs wird gezeigt, da8 in einer von wWeifem Licht durchstrahlten Dampfatmosphire, 
solange die Form der Absorptionslinien wesentlich durch Dopplereffekt oder Sto8- 
dampfung bedingt wird, wohl infolge Vielfachstreuung auch ohne echte Absorption 
eine Linienumkehr im Spektrum eintreten kann, dai diese aber unter diesen Be- 
dingungen nicht von einer einseitigen Verschiebung der aus der Linienmitte ab- 
wandernden Intensitat nach Rot infolge vielfach wiederholter Comptoneffekte be- 
gleitet ist; das gilt auch noch unter Beriicksichtigung der Strahlungsdimpfung, 
solange die Dopplerbreite relativ grofe Werte besitzt. Ist dagegen nur Strahlungs- 
daimpfung allein vorhanden, so hat man wirklich den von Franck angegebenen, 
durch yielfach wiederholte Streuung verursachten Effekt zu erwarten. Ist endlich 
neben der Strahlungsdampfung eine relativ geringe Dopplerverbreiterung vorhanden, 
so miiBte die Linienmitte unverdndert erhalten bleiben, falls sie nicht durch echte 
Absorption ausgeléscht wird; auf ihrer langwelligen Seite aber kann gleichwohl 
durch wiederholten Comptoneffekt eine Energieanhaufung im Spektrum entstehen. 
SchlieSlich wird darauf aufmerksam gemacht, daf die durch Vielfachstreuung in 
einer Resonanzlampe aus der urspriinglichen Richtung abgelenkte Intensitét im 
allgemeinen bei photographischer Photometrierung nicht mitgemessen wird und 
dafi daher eine von P. Foote an Angaben von Stuart iiber die Ausliéschung 
der Hg-Resonanz durch Wasserstoff geiibte Kritik nicht berechtigt zu sein scheint. 


§ 1. In einem Dampfe von so geringer Dichte, da8 die Wechselwirkung 
zwischen den Atomen (,Sto8dampfung‘) im Vergleich zum thermischen 
Dopplereffekt nicht in Betracht kommt, wird die Breite und Form der 
Resonanzlinien, wie Rump* gezeigt hat, lediglich durch die Temperatur 
des Dampfes bestimmt, solange die Beobachtung in einer Richtung senk- 
recht zum erregenden Primirstrahl erfolgt, ist dagegen von der genauen 
spektralen Lage des letzteren oder seiner Breite unabhingig; etwas 
komplizierter liegen die Verhaltnisse, wenn die Beobachtungsrichtung 
parallel zum Primarstrah] verlauft oder auch nur eine Komponente 
parallel zu diesem besitzt — hierauf werden wir spiter noch genauer 
einzugehen haben. Ist umgekehrt die Dampfdichte so groB, da fiir die 
Breite der Absorptionslinien wesentlich die StoBdimpfung (bzw. die 
Wechselwirkung benachbarter Atome) maSgebend ist, so ist auch die 
Breite der durch Resonanz erregten Emissionslinien lediglich durch diese 
bedingt, und zwar diesmal ganz unabhangig von dem Winkel zwischen 


* Rump, ZS. f. Phys. 29, 196, 1924. 
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Beobachtungs- und Primirstrahlrichtung*. Dieses zweitache Resultat, 
daB eine Resonanzlinie nach spektraler Lage und Intensitatsverteilung voll- 
stindig unabhiangig sein kann von der exakten Wellenlange der Primér- 
strahlung, daB sich vielmehr die fiir den Ort der Emission durch Temperatur 
und Dampfdichte charakteristische Linienform immer von selbst wieder- 
herstellt, auch wenn sie durch Einstrahlung einer Linie von etwas ab- 
weichender Frequenz oder spektraler Verteilung angeregt wird, scheint 
im Widerspruch mit einer Hypothese zu stehen, die J. Franck** vor 
einiger Zeit zur Erklarung eines aus der Astrophysik bekannten Phanomens 
formuliert hat. 

Es handelt sich um das Auftreten von Absorptionslinien in den 
kontinuierlichen Spektren gewisser Riesensterne, deren adufere Gas- 
atmosphare derartig geringe Dichte besitzt, da darin echte Absorption 
— d.h. Uberfiihrung von Strahlungsenergie in Warmebewegung durch 
StéBe zweiter Art zwischen angeregten Atomen und anderen Molekiilen — 
praktisch nicht vorkommt. Da in diesen Spektren iiberdies an der lang- 
welligen Seite der Absorptionslinien auf dem kontinuierlichen Grunde ein 
Intensitétsmaximum hervortritt, so soll nach Franck nicht Absorption 
vorliegen, sondern ein Herauswandern der spektralen Intensitat von den 
Stellen der typischen Absorptions- (bzw. Resonanz-) Linien nach gréfSeren 
Wellenlangen, verursacht durch die eine vielfach wiederholte Absorption 
und Reemission begleitenden Comptoneffekte. Der bei einmaliger Streuung 
eines Lichtquants an einem Atom zu erwartende Comptoneffekt ist ja 
bekanntlich viel zu klein, um mit unseren heutigen experimentellen 
Methoden nachgewiesen zu werden, er betrigt maximal fiir die Streuung an 
Na-Atomen 1,16.10—° A, an Hg-Atomen sogar nur 1,33.10-7A. Wenn 
aber solche Streuprozesse in einer hinreichend ausgedehnten und hin- 
reichend verdiinnten Gasatmosphire sich hinreichend oft wiederholen, 
wobei jedesmal eine Verschiebung um denselben Betrag dy auftritt, so 
miiBte die Wirkung schlieBlich doch beobachtbar werden, vorausgesetzt, 
da8 sich wirklich die Einzelwirkungen summieren, eine Annahme, die 
allerdings gerade mit den im ersten Absatz angefiihrten Tatsachen nicht 
iibereinstimmt. 

§ 2. Linienumkehr. Zuniachst sei bemerkt, daB das bloBe Vor- 
handensein von Absorptionslinien in den Spektren der in Frage stehenden 
Riesensterne keineswegs zu einer solchen Annahme nétigt. 1. Selbst in 
dem Idealfall des vollstandigen Fehlens jeder echten Absorption in einer 


* W. Orthmann und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 48, 9, 1927. 
** J. Franck, Naturwissensch. 15, 236, 1927. 
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Dampfatmosphire, die von weifem Lichte durchstrahlt wird, kann durch 
sehr oft wiederholte Absorption und Reemission die Energie aus der 
Mitte der Absorptionslinien nach den Randern hinauswandern, allerdings 
nicht einseitig nach lingeren Wellen, sondern symmetrisch nach beiden 
Seiten, weil die der Linienmitte », am nichsten liegenden Frequenzen 
am hiaufigsten (wahrscheinlichsten) absorbiert werden, bei der Emission 
aber im Mittel immer wieder die normalé, durch den Dopplereffekt oder 
die Sto8dampfung bedingte Linienform hergestellt wird*. 2. Bei einem 
Stern mit im wesentlichen kontinuierlichem Spektrum wirkt der dieses 
Spektrum emittierende Kern als schwarzer Kérper, und derjenige Teil der 
Strahlung, der von den innersten Schichten der selektiv resonierenden 
Gashiille auf ihn zuriickgestrahlt wird (d. h. aber ausschlieBlich das Licht 
der Resonanzlinien), wird doch ,echt“ absorbiert. 3. Das gesamte von 
dem Kern ausgestrahlte weife Licht mu8, ehe es in die duBere hoch- 
verdiinnte Atmosphire gelangt, sicher vorher Gasschichten von bedeutend 
gréBerer Dichte durchsetzen, in denen echte Absorption stattfindet, so daf 
also die den Absorptionslinien entsprechenden Frequenzen bereits in der 
Strahlung fehlen, wenn sie in jene zur ausschlieBlichen Resonanzfluoreszenz 
ohne Absorption faihigen Regionen gelangt. 

§ 3. Linienform durch Dopplereffekt bestimmt. Wenn 
hiermit feststehen diirfte, da} man zur Erklarung des Auftretens von 
Absorptionslinien nicht zur Annahme der Franckschen Hypothese 
gezwungen ist, so bleibt die interessante Frage, ob man mit deren 
Hilfe imstande ist, die gleichzeitig in den Sternspektren beobachtete 
Rotverschiebung verstindlich zu machen. Die Fragestellung ist die 
folgende: Da8 in jedem einzelnen Falle von Strahlungsabsorption oder 
Emission durch ein Atom eine Impulsiibertragung (RiickstoS) auf das Atom 
stattfindet, ist sicher; daB sich beim eigentlichen Comptoneffekt (Streuung 
an freien oder quasifreien Elektronen) bei Mehrfachstreuung die Einzel- 
wirkungen summieren wiirden, kann auch nicht bezweifelt werden; warum 
gilt das gleiche zum mindesten nicht unter allen Umstanden auch fir die 
Resonanzstrahlung? Die Antwort lautet, wenn wir uns zunachst auf den 
Fall beschranken, dafS die Linienform wenigstens in der Nahe der Linien- 
mitte v, wesentlich durch einen Dopplereffekt bedingt ist: Weil hier 
nicht jedes beliebige Atom unabhingig von seiner Eigenbewegung eine 
aus irgendwelchen Griinden gegen vy, verschobene Frequenz (v) — dv) 
aufnimmt, sondern dazu vorzugsweise — wenn wir die ,natiirliche“ 


* Vgl. z. B. R.L. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ZS, f. Phys. 41, 
583, 1927. Siehe hierzu auch den letzten Absatz der vorliegenden Mitteilung. 
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Linienbreite als unendlich schmal annehmen diirften sogar ausschlieBlich — 
solche Atome imstande sind, die geradeeine ganz bestimmte Geschwindigkeits- 
komponente dem Strahle entgegen besitzen. 


Der Ejinfachheit halber mége das Problem zuniachst fiir nur eine 
Dimension diskutiert. werden, wobei dem ruhenden Atom eine absolut 
scharfe Eigenfrequenz y, zukomme; d. h. Lichtquanten und Atome sollen 
sich nur in Richtung der positiven oder negativen x-Achse bewegen, und 
ein Atom kann nur solche Quanten absorbieren, die gemaé8 dem Doppler- 
schen Prinzip, von ihm als ruhend aus gesehen, genau die Frequenz v, 
haben.. Eine Frequenzinderung kann fiir die Strahlung iiberhaupt nur 
dann entstehen, wern bei einem Absorptions- und darauf folgenden 
Emissionsakt eine Richtungsainderung, also eine Umkehr der Strahlungs- 
richtung vorkommt; andernfalls ist nach diesem Doppelproze8 (dem 
Streuproze8 nach vorwirts) alles unverandert wie vorher. 

1. Es habe zu Anfang ein Atom A die Geschwindigkeit + v,, ist 
also imstande, ihm entgegenkommende Strahlung (—«a) der Frequenz 


v ; 
val 1 — es zu absorbieren. 
c 


2. Es emittiere darauf in entgegengesetzter Richtung (+ 2) ein 
Quant; dann hat es nach der Emission die Geschwindigkeit + v, und das 


Quant die Frequenz (1 + a) “ 


3. Dieses Quant kann nur absorbiert werden von einem Atom B 
mit der Geschwindigkeit v, = v,. 

4. Wenn B schlieSlich wieder ein Quant in der urspriinglichen 
Richtung (— #) emittiert, so hat nun B die Geschwindigkeit + v, und 


das Quant die Frequenz v, € poe a 3 
c 
2 hy, 


Nach dem Impulssatz ist mit groBer Naherung: m (v, —%,) = 


2hyv, 


und ebenso m (v, —v,) = , und da schlieBlich v, = v, (nach 3.), so 


ist auch v, = v,, d. h. die Frequenz des Quants ist unverandert geblieben 
und die beiden Atome haben einfach ihre Geschwindigkeit ausgetauscht. 


Gerade in dem letzten Umstand liegt das charakteristische Unter- 
scheidungsmerkmal zwischen wiederholter Lichtzerstreuung durch Re- 
sonanziluoreszenz und gewdhnlicher Mehrfachstreuung an nicht selektiv 
reagierenden Atomen oder Elektronen. Auch bei dieser kommen natiirlich 
im allgemeinen individuelle Streuprozesse an derartig bewegten Elementen 


aise . 


-_ 
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vor, daB diese, statt Energie aufzunehmen, im Gegenteil Energie an die 


_ Strahlung abgeben; aber derartige Prozesse sind in keiner Weise bevor- 


zugt, und im Mittel ist der Verlauf derselbe als ob alle streuenden 
Elemente zu Anfang in Ruhe waren und bei jedem Streuakt je nach dem 
Winkel einen Energiebetrag zwischen 0 und hdv,,,, der Strahlung ent- 
zégen. Die Resonanzstrahlung dagegen ist gerade durch die Bevorzugung 
der Atome von solcher Eigengeschwindigkeit charakterisiert, daB nach 
der Strewung die urspriingliche Frequenz immer wieder hergestellt wird. 

Durch Ubergang vom eindimensionalen zum dreidimensionalen Falle 
wird an der eben angestellten Uberlegung nichts geindert; die oben mit 
2. und 3. bezeichneten Vorginge: Emission durch das Molekiil A, 
Absorption durch B sind in ihrem Ablauf ganz unabhingig von der 
Strahlrichtung in den Prozessen 1. und 4., d. h. es wird unter allen 
Umstinden die RiickstoBenergie, die bei der Emission einem Atom im 
positiven oder negativen Sinne zuteil wird, mit umgekehrtem Vorzeichen 
auf das nachste absorbierende Atom iibertragen, die Impulsanderung ist 
fiir das Strahlungsquant nach » Strahlungsakten nicht griéSer als nach 
einem einzigen, und somit erhalt man auch keine n-fache VergréSerung 
des Comptoneffekts. 

§4. Starke Dopplerverbreiterung der Strahlungsdimpfung 
iberlagert. Die vorher eingefihrte Idealisierung, derzufolge die natiirliche 
Breite (von der ,Strahlungsdimpfung“ herriihrend) verschwindend klein 
gegeniiber der Dopplerbreite sein sollte, ist im allgemeinen nicht zulassig, 
bei Zimmertemperatur ist die erste von der GréSenordnung einiger Prozente 
im Verhiltnis zur zweiten (fiir die Hg-Linie 2537 etwa 0,5.10-4A 
gegen 1,1.10—-% A). Ob, wenn allein die Strahlungsdampfung die Linien- 
form bestimmt (also bei sehr tiefen Temperaturen), der von Franck 
vermutete Effekt auftreten kann, soll weiter unten diskutiert werden; 
hier soll zunichst nur gezeigt werden, da selbst wenn dies der Fall 
wire, er durch Uberlagerung eines Dopplereffekts wieder zerstért werden 
miiBte. Fig.1 zeigt schematisch die Intensitatsverteilung einer Linie 


- mit der natiirlichen Halbwertbreite 6 und der Dopplerhalbwertbreite d: 


die erstere wird fiir die Atome verschiedener Geschwindigkeit durch die 
einzelnen ausgezogenen Kurven dargestellt, deren jede ihr Maximum an 
einer anderen Stelle hat, entsprechend der ungleichen Verschiebung des 
bei v, liegenden Linienschwerpunkts je nach der zugehorigen Geschwindig- 
keit; die verschiedene Héhe der einzelnen Maxima wird durch die 
ungleiche Haufigkeit der Geschwindigkeitswerte nach der Maxwellschen 
Verteilung verursacht. Die Superposition all dieser Einzelkurven gibt die 
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gesamte Intensititsverteilung in der Linie, die im wesentlichen durch P| 


den Dopplereffekt bestimmt wird. y, ist die dem Linienschwerpunkt des 
ruhenden Atoms entsprechende Frequenz; hat das Primarlicht eine um 
den Betrag 4; dagegen verschobene Frequenz v,— 4;, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit der Absorption (und darauf folgender Reemission) durch 
ein Atom der Geschwindigkeit 0 sehr viel kleiner als derjenigen durch 
ein Atom der Geschwindigkeit v;, von dem aus gesehen die verschobene 
Frequenz als mit v, koinzidierend erscheint. Prozesse dieser zweiten Art 
lassen, wie wir oben sahen, im eindimensionalen Falle die einfallende 
Frequenz unverandert, wiirden also, falls der durch die freilich sehr 
viel selteneren Prozesse der ersten Art verursachte Effekt wirklich existiert, 
ihn nicht riickgingig machen*. Dies mu8 aber sofort geschehen, wenn im 


Fig. 1. 


mehrdimensionalen Falle ein einziger Emissions- und darauffolgender Ab- 
sorptionsakt in einer Richtung 1 zur Beobachtungsrichtung (etwa || y) sich 
einschaltet. Denn das absorbierende Atom, das in der y-Richtung die 
Geschwindigkeit v; hat [entsprechend der ihm in dieser Richtung zu- 
gestrahlten Frequenz (v, — 4;)], hat in der #-Richtung eine ganz beliebige 
Geschwindigkeit, und wenn daher nun wieder eine Emission in dieser 
Richtung folgt, ist deren etwaige Frequenzdifferenz gegen v, ausschlieBlich 
durch den Dopplereffekt bestimmt, gerade wie in dem Rumpschen 
Experiment. 


§ 5. StoBdampfung. Der Fall, da8 die Linienform statt durch den 


Dopplereffekt wesentlich durch StoSdampfung bzw. W echselwirkung zwischen | 


benachbarten Atomen bedingt wird, ist in diesem Zusammenhang von 
geringerem Interesse, da unter diesen Umstinden wohl stets auch ausléschende 
Sté8e (also echte Absorption) vorkommen dirften, wodurch das Vorkommen 


* Aber der Gesamteffekt ware dann von einer anderen Gréfenordnung klein, 
als wenn jeder Streuakt eine Comptonverschiebung ergibe. 
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einer langen Reihe aufeinander folgender Resonanzstreuprozesse unméglich 


_ gemacht wird. Abgesehen davon aber wiirde auch dann wieder eine 


Rotverschiebung im Franckschen Sinne nicht zu erwarten sein. Denn 
nun absorbiert im allgemeinen ein Atom eine von y, verschiedene Frequenz 
darum, weil es sich in einem bestimmten Stirungszustand befindet; im 
Augenblick der Emission befindet es sich, weil inzwischen ein Zusammen- 
sto8 stattgefunden oder die Konfiguration der Nachbaratome sich geandert 
hat, in einem anderen gestérten Zustand, und die Frequenz der Emissions- 
linie steht daher in keiner unmittelbaren A bhangigkeit von der absorbierten 
Frequenz. 

§ 6. Reine Strahlungsdimpfung. Das gemeinsame der beiden 
Eventualitaten: Dopplerbreite oder StoSdimpfungs- (bzw. Koppelungs-) 
Breite besteht darin, da8 die bei jedem einzelnen A bsorptions- bzw. Emissions- 
proze& der Strahlung durch RiickstoB an die Atome verlorengehende Energie 
aus der thermischen Bewegungsenergie wieder ersetzt wird, das eine Mal, 
weil nur Atome griéSerer Geschwindigkeit fiir die Absorption in Betracht 
kommen, das andere Mal, weil auf die absorbierenden Atome, wahrend 
sie sich im erregten Zustand befinden, von anderen Atomen Energie iiber- 
tragen wird. Eine derartige Méglichkeit existiert dagegen nicht, wenn — 
bei sehr niedrigen Temperaturen und geringen Dichten — die Linienform 
allein durch die \,natiirliche Breite“ (Strahlungsdimpfung im Sinne der 
klassischen Theorie) bedingt wird. Dann befinden sich die Atome praktisch 
alle in Ruhe, der auf das eine unter ihnen bei einem Streuproze8 von der 
Strahlung abgegebene Energiebetrag kann nicht aus der kinetischen 
Energie eines zweiten Atoms ersetzt werden, und jetzt muS also bei Ein- 
strahlung einer monochromatischen Linie durch vielfach wiederholte 
Streuung eine sich summierende Rotverschiebung auftreten, gerade wie 
wir sie fiir einen mehrfach wiederholten Comptoneffekt im Gebiet -der 
Réntgenstrahlen erwarten. 

Fiir die Hg-Resonanzlinie z. B. betragt die Rotverschiebung beim 
einzelnen StreuprozeS im Maximum 1,3.10—7A, also im Mittel etwa 
dv = 0,8.10—7 (die GréSenordnung ist bei der Streuung der Resonanz- 
linien anderer Metalle an den betreffenden Atomen ungefahr die gleiche); 
um eine Gesamtverschiebung von einem halben Angstrém* zu verursachen, 
miuBte also ein Quant mindestens 10’ Streuprozesse durchgemacht haben. 
Die Wahrscheinlichkeit derartiger Prozesse wird dabei immer kleiner, 
die ,freie Weglinge“ des Lichtquants bei seiner Diffusion durch die 


* Auf den fraglichen Sternspektrogrammen (R. H. Curtiss, Publ. Observ. Univ. 
Michigan 8, 22, 1923) betragt die Verschiebung sogar 5 bis 10 A. 
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Dampfatmosphare immer gréBer, je weiter seine Frequenz vy sich von der 
Frequenz vy, der Resonanzlinienmitte entfernt hat. Ein Quant, das im Mittel- 
punkt der kugelférmig gedachten Dampfatmosphire die Frequenz v, besaf, 
wird eine gewisse Zahl von Streuprozessen mit einem Mittelwert 2, er- 
leiden, ehe es die Atmosphare verlassen kann. Bliebe dabei die freie 
Weglinge konstant (J — /,) so kénnte man Z nach der von Hertz fir 
Elektronen im feldfreien Raume angegebenen Diffusionsformel berechnen *. 
Fiir den zylindersymmetrischen Fall ist dort, wenn 1 die freie Weglange 
der Elektronen und r den Abstand der in der Zylinderachse gelegenen 
Elektronenquelle vom Anodenzylinder darstellt, die mittlere Zahl der 
Zusammenstéfe eines. Elektrons: 


BB ind i @) 


Fiir den kugelsymmetrischen Fall wird ¢, etwas kleiner sein. Es wird 
also die im Mittel nach ¢ Zusammensté8en in gerader Linie zuriickgelegte 
Entfernung von der GréSenordnung: ; 

Np D~ fe. (2) 
In unserem Falle der mit fortschreitender StoBzahl veranderlichen freien 
Weglange 1, wird man fiir D die richtige GréSenordnung erhalten, wenn 
man in (1) bzw. (2) fiir 7 den Mittelwert 7, aller vorkommenden freien 
Weglangen einsetzt. Da die Linienform nur durch die Strahlungsdampfung 
bestimmt sein soll**, wird die freie Weglinge nach ¢ Streuakten (wo 
pOLNE WS ieomeeNi (es zdv) anes durch 


2dvy? 
Lt (i +(3*)). (3) 
wenn Ov die mittlere Verschiebung durch einen StreuprozeB und Jy die 


Halbwertbreite durch Strahlungsdimpfung bedeutet. Die mittlere freie 
Weglange fiir ¢ mit der Frequenz », beginnende Streuprozesse ist also 


aS a ess tga pen SAIC Ati 2 


* W. Harries und G. Hertz, ZS. f. Phys. 46, 177, 1928. Daf&-die freien 
Weglangen nach aufen zu in Wahrheit auch wegen abnehmender Dampfdichte zunehmen, 
ist fiir unser Problem ohne prinzipielle Bedeutung; man kann so rechnen, als waren 
alle iiberhaupt vorhandenen Dampfmolekiile in einer scharf begrenzten Kugel mit 
konstanter Dichte verteilt, solange die letztere nur klein genug bleibt, um keine 
merkliche Kopplungsverbreiterung der Linie zu verursachen. 


2D hs. 


Uber die Breite der Resonanzlinien und die Méglichkeit usw. 375 


= (=) - (4) 
*\Ay/) 3 

Setzt man hier (fiir die Hg-Resonanzlinie!) dy — 0,8.10-7 und Jy 

= etwa 5.10-5A und schlieSlich, entsprechend einer Gesamtverschie- 

bung von etwa 0,8 A, 2, = 10880 wird 


1,, — etwa 0,8. 1081. 


oder da zg > 1: 


0 
~Damit also ein Quant, dessen Frequenz im Kugelmittelpunkt scharf mit 
v, koinzidierte, die Atmosphire mit einer um 0,8 A verschobenen Wellen- 
linge verlasse, mu$ die Gaskugel nach Gleichung (2) einen Radius von 
der GréSenordnung /,, 9107 = 2,5.10".1, besitzen. 

Man sieht aus (3), da8 7, mit wachsendem Wert von z schnell zu- 
nimmt, oder daS umgekehrt der Hauptteil des raéumlichen Weges in der 
Dampfkugel von dem Quant durchlaufen wird, nachdem seine Frequenz 
bereits eine relativ groBe Verschiebung erlitten hat. Das bedeutet aber 
auch: Vom Kugelzentrum ausgehende Quanten, deren Frequenz vg bereits 
dort um einen merklichen Betrag d von vy, abwich, werden auf ihrem 
Wege durch die Atmosphire im ganzen weniger Streuprozesse durch- 
machen, und die Frequenz, mit der sie schlieSlich austreten, wird sich 
um weniger als d von der Frequenz jener Quanten unterscheiden, die im 
Mittelpunkt genau mit v, emittiert wurden. Dabei ist es unwesenlich, 
ob d positiv oder negativ, d.h. ob vg auf der langwelligen oder kurz- 
welligen Seite von », lag, da ja im letzteren Falle die Verschiebung von 
v, +d nach y,—d auch wieder auf relativ kurzem in der Nahe des 
Kugelzentrums verlaufenden Wege erfolgt. Als Folge davon erhalt man 
eine Abwanderung von Energie aus der Umgebung der bei v, legenden 
Linienmitte, und eine Energieanhaufung auf der langwelligen Seite der 
Resonanzlinie, im oben angenommenen Falle in einer Entfernung von 0,8 A 
von der Linienmitte — also genau den von Franck angenommenen Effekt. 
Eine Wiederauffiillung des Energiedefizits in der Umgebung der Stelle v, 
im Spektrum durch Nachlieferung von der kurzwelligen Seite her erfolgt 
aus dem doppelten Grunde nur in sehr geringem Mafe, da8 einerseits 
Quanten mit einer um etwa 0,8 A nach Violett verschobenen Wellenlinge 
gerade auf dem ersten Teile ihres Weges sehr grofe freie Weglangen 
besitzen, daher in die Nahe der Kugeloberfliche gelangen, solange ihre 
Frequenz noch weit von y, verschieden ist, und so die Atmosphare zu 
verlassen eine groBe Wahrscheinlichkeit besitzen; daB sie anderseits aber 
auch, wenn sie so lange im Inneren der Atmosphire diffundieren, bis ihre 
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Frequenz sich y, nahert, etwa einen Wert v, + d erreicht, sie jetzt auf 
einen relativ sehr kurzen raumlichen Weg und also mit groSer Wahr- 
scheinlichkeit auch noch bis v, — 4d weiter verschoben werden, d. h. nur 
sehr selten die Atmosphare mit einer v, eng henachbarten Frequenz 
verlassen. 

Zur genaueren Behandlung des Problems miifte man iiber die Schwan- 
kungen in der Zahl der Streuprozesse fiir ein Quant gegebener Anfangs- 
frequenz und damit gegebener anfanglicher freier Weglange eine bestimmte 
Aussage machen kénnen: erst dann kénnte man auf die Breite, in die 
ein urspriinglich schmaler Wellenlangenbereich durch die Vielfachstreuung 
auseinandergezogen wird, und so zuletzt auf die resultierende Intensitits- 
verteilung in dem urspringlich kontinuierlichen und gleichmaSig hellen 
Spektrum einen Schlu8 ziehen. Sicher muS durch die Wirkung dieser 
Schwankungen die Energieanhiufung an einer Stelle des Spektrums, wie 
sie unter Annahme einer wohldefinierten Zahl z fiir jedes Quant von be- 
stimmter Anfangsfrequenz erhalten wurde, zum mindesten teilweise wieder 
aufgehoben werden. 

Die oben verwandte Hertzsche Rechnung fiihrt nur zu dem Mittel- 
wert z der ZusammenstiBe auf einer vorgegebenen Wegstrecke und gibt 
also auf diese neue Frage keine Antwort. Dagegen wird in einer spiater 
erscheinenden Arbeit gezeigt werden, wie man das Problem der Diffusion 
von Lichtquanten bei verdnderlicher freier Weglange mathematisch be- 
handeln kann. Wir wollen uns hier mit der Bemerkung begniigen, daf 
man aus den Rechnungen wohl mit Sicherheit schlieBen kann, daf der 
durch Vielfachstreuung verschobene Frequenzbereich durch die Schwan- 
kungen nicht soweit auseinandergezogen wird, da8 er auf dem kontinuier- 
lichen Grunde verschwinden miifte; vielmehr dirfte der von Franck 
angegebene Effekt wirklich erhalten bleiben. 

§ 7. Strahlungsdampfung mit schwacher Dopplerver- 
breiterung kombiniert. Die in den Uberlegungen des § 6 (reine Strahlungs- 
dimpfung) gemachte Voraussetzung einer so geringen thermischen Agitation, 
da8 die Dopplerbreite der Absorptionslinie nicht nur klein sei gegeniiber 
der natiirlichen Dampfungshalbwertbreite (etwa 10-4 A bei der Hg-Re- 
sonanzlinie), sondern auch nicht ein Vielfaches einer einfachen Compton- 
verschiebung (10—7 A) betrage, diirfte praktisch nie erfiillt sein. Die 
Dopplerbreite der Hg-Resonanzlinie, bei Zimmertemperatur von der 
GréSenordnung 10-* A, sinkt erst bei 3°abs. auf 10-4 A, auf 10-7A 
aber erst bei einer Temperatur von 3.10—%°abs.; durch Extrapolation 
der Dampfdruckformel erhalt man dementsprechend lg p —= — 10° baw. 


Uber die Breite der Resonanzlinien und die Moglichkeit usw. 377 


sogar lg» — — 10°. Bei derartig niedrigen Drucken wiirden wohl selbst 
astronomische Dimensionen fiir die Dampfhiillen nicht mehr ausreichen, 
um in ihnen eine merkliche Wellenlangenverschiebung hervorzurufen. 

Ist die Dopplerbreite nicht verschwindend aber immerhin nicht gro8 
gegen die natiirliche Breite, so iiberwiegt schon in nicht sehr grofer Ent- 
fernung von der Linienmitte der Einflu8 der Strahlungsdampfung. Nach Min- 
kowski* ist fiir die D-Linien in einem Abstand von der Linienmitte, der 
die Dopplerbreite um das Zwélffache iibertrifft, der Intensitatsverlauf 
bereits bis auf 1 % genau so, als ob nur Strahlungsdimpfung vorhanden 
ware. Unter diesen Umstinden wiirde Licht, dessen Frequenz dem y, so 
eng benachbart ist, daB es noch innerhalb der Dopplerhalbwertbreite liegt 
nach dem in §3 und 4 Gesagten auch durch noch so haufige Streuprozesse 
nicht aus diesem Spektralbereich herauswandern, und ebensowenig wiirde 
Licht, das durch wiederholten Comptoneffekt von der kurzwelligen Seite 
in- ihn hineingelangt, noch weiter nach Rot zu verschoben werden. Fehlt 
also die Linienmitte in den fraglichen Sternspektren, so kann das nach 
unserer Ansicht nur echter Absorption zugeschrieben werden, die nach 
den Ausfiihrungen des § 4 auch sicher zu erwarten ist. Fir Licht da- 
gegen, dessen Frequenz zwar auch noch ziemlich nahe mit y, iiberein- 
stimmt, aber doch schon auSerhalb des Dopplerbereiches liegt, bestehen 
die in § 6 behandelten Verhaltnisse: es wird nach Rot zu verschoben**, 
und zwar mit einer Anhiufung von Energie in einer bestimmten Ent- 
fernung von v,. Dieser Teil der an den Sternspektren beobachteten Er- 
scheinung kénnte also durch die Francksche Uberlegung gedeutet werden, 
und gleichzeitig erhielte man vielleicht auch eine Erklarung dafiir, dab 
an Sternen mit Linienemissionsspektren die gleiche Erscheinung nicht 
beobachtet wird: in den Emissionsspektren besitzen hier die Frequenzen, 
die hinreichend weit von v, abliegen, zu geringe Intensitat, um noch einen 
merklichen Effekt zu ergeben. Ob freilich die Francksche Erklirung 
wirklich auf die von ihm angefiihrten Spektra angewendet werden kann, 
oder ob nicht dort vielmehr ganz andere Dinge mitspielen migen, dariiber 
mochten wir die Entscheidung lieber den ziinftigen Astrophysikern tiberlassen. 


* R. Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 841, 1926. 

** Dafiir, daB nicht auch dieser Teil des Spektrums durch echte Absorption 
ausgelischt wird, mag nicht nur die geringere Haufigkeit der Streuprozesse im 
dichtesten Teile der Dampfatmosphire verantwortlich sein, sondern auch die kleinere 
Verweilzeit der Atome im angeregten Zustand bei den individuellen Streuakten. 
Dafiir, daB in dem Spektralgebiet, in dem die Resonanzstrahlung mit ihrer durch 
die Ubergangswahrscheinlichkeiten gegebenen Verweilzeit in gewéhnliche ,,Streuung* 
iibergeht, die Verweilzeiten mit wachsendem Abstand von 7) immer kleiner werden, 
glauben wir demnachst auch einen experimentellen Beweis erbringen zu k6énnen. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 25 
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§ 8. Wir méchten zum Schlu8 noch einmal auf die in § 2 unter 1. an- 
gefiihrte Bemerkung zurtickkommen, die sich auf die Intensitatsverlagerung 
im Spektrum in der Nahe der Resonanzlinie infolge von Vielfachstreuung 
bei fehlender echter Absorption bezieht. Das dort Gesagte gilt namlich 
nur, wenn das ganze emittierende und reabsorbierende System wie im 
Falle eines. Fixsterns so weit vom Beobachter entfernt ist, daB es als 
punktférmig erscheint, oder wenn es, wie in dem von Franck* beschrie- 
benen Falle, vollstandig in einer mattierten Hiille eingeschlossen ist: 
beide Male geht fiir den in einem bestimmten engen Winkelbereich Beob- 
achtenden durch die wiederholten Streuprozesse keinerlei Energie ver- 
loren. Das ist aber durchaus nicht mehr zutreffend, wenn, wie in den 
meisten Laboratoriumsversuchen (oder auch bei Beobachtung der Sonne), 
die absorbierende Gasatmosphare ein das leuchtende Zentrum um- 
gebendes Volumen einnimmt, das unter einem betrachtlichen Offnungs- 
winkel erscheint. Ist das Primirlicht wei8, etwa von einer kleinen 
gliihenden Kugel herrithrend, so werden aus seinem Spektrum lediglich 
die Linien, die den Resonanzfrequenzen der Gashiille entsprechen, viel- 
fach gestreut, und diese werden daher dem das leuchtende Zentrum direkt 
anvisierenden Beobachter dunkel (als Frauenhofersche Umkehrlinien) 
‘auf dem kontinuierlichen Grunde erscheinen, auch ohne echte Absorption, 
indem die selektive, auf enge Frequenzbereiche beschrankte Streu- 
strahlung zwar fiir den Beobachter nicht verlorengeht, aber aus merklich 
anderen Richtungen zu ihm gelangt. Emittiert dagegen die Lichtquelle 
(wie bei einer Resonanzlampe) nur eine Resonanzlinie, so erhalt man 
durch Abbildung die bekannte Erscheinung eines scharf begrenzten inten- 
siven Lichtkerns, umgeben von einem diffusen Lichthof, der von sekundarer 
und tertiiirer Resonanz herriihrt, und dessen Energie dem Zentralbild ent- 
zogen ist. Diesen Umstand scheint P. Foote** bei seiner Kritik der Arbeit 
von Stuart***, in der die Intensitat.der Hg-Resonanzstrahlung als Funktion 
des Druckes beigemischten Wasserstoffes bestimmt und aus dem Halbwert- 
druck der Wirkungsradius des angeregten Hg-Atoms berechnet wird, 
nicht beriicksichtigt zu haben. 

Da namlich Stuart die von seiner R-Lampe ausgehende Strahlung 
photographiert und auf seinem Photogramm den zentralen Schwarzungs- 
fleck, d.h. das Bild des Ortes, an dem in der R-Lampe primire Re- 
sonanz angeregt wird, photographiert, nicht aber dabei tiber die gesamte 


* 


A. a. O. 
** P. D. Foote, Phys. Rev. (2) 30, 288, 1927. 
H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 82, 262, 1925. 
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Schwarzung des umgebenden Hofes integriert, so kommt bei ihm sekun- 
dare und tertiire Resonanzemission praktisch iiberhaupt nicht in 
Betracht*. Ist der primir in der Beobachtungsrichtung emittierte 
Energiebetrag der Resonanzstrahlung — J, so ist der aus ihm durch Streuung 
beim Durchsetzen des zwischenliegenden Dampfraums verlorengehende Be- 
trag (1 — f)J** und die in ihm verbleibende Energie f. J. Die letztere direkt 
mit J proportionale Gréfe kommt bei Stu art zur Messung: ist sie infolge 
Vermehrung des H,-Druckes auf’die Halfte des Héchstwertes gesunken, 
so ist dieser Halbwertdruck nicht — wie Foote sagt — ein Ma dafiir, 
da8 die totale aus der Resonanzlampe austretende Strahlung nunmehr 
halb so intensiv ist wie in Abwesenheit des Wasserstoffs, sondern dafiir, 
da§ nun wirklich die Wahrscheinlichkeit fiir ein primar erregtes Atom 
entweder zu emittieren oder durch Sto8 ausgeléscht zu werden, gleich 
gro8 ist. Daher scheint uns die von Foote an der Stuartschen Rech- 
nung angebrachte Korrektur nicht zulassig***, und es mu8 — sofern die 
sonstigen von Stuart gemachten Annahmen und seine Messungen nicht 
als unrichtig nachgewiesen werden — der von ihm angegebene Halbwert- 
druck des Wasserstoffs —= 0,217 mm (statt 0,434mm bei Foote) und 
dementsprechend der StoBradius des Hg-Atoms im 2°P, - Zustand 
~ 5.10-8cem (statt ~ 2.10-8cem bei Foote) als richtig angesehen 
werden. 
Physikalisches Institut der Universitat Berlin, 10. Oktober 1928. 


* Nur wenn der zur Abbildung gelangende Primarlichtfleck einen relativ 
sehr grofen Durchmesser hat, derart, daf fiir die meisten Punkte im Innern dieses 
Fleckes praktisch der ganze ,Lichthof“ sich mit dem zentralen Bild auf der 
Platte iiberlagert, wiirde wirklich das sekundare Licht mit zur Messung gelangen 
und also die Footesche Rechnungsweise richtig sein. Bei der Stuartschen 
Versuchsanordnung ist das aber nicht der Fall. 

** In der von Foote verwandten Bezeichnungsweise. 

#k& Wiir den Unterschied zwischen den beiden Angaben iiber die Stoliradien 
ist noch die zweite Footesche Annahme zu beriicksichtigen, wonach alle Stifbe 
(statt bei Stuart nur 70%) ausléschen; auch diese Annahme ist nach unserer 
Ansicht zum mindesten nicht einwandfrei begriindet, worauf bei anderer Gelegen- 
heit bereits eingegangen wurde (vgl. H. Klumb und Peter Pringsheim, ZS. f. 
Phys. 52, 621, 1928). 
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Unpolare Bindung und Atomrefraktion. II. 
Von R. Samuel in Breslau. 


(Eingegangen am 6. Dezember 1928.) 


Benutzt man bei der Berechnung der Molekularrefraktion organischer Molekile 
anstatt des einen gebrauchlichen Wertes zwei verschiedene Refraktionsdquivalente 
fiir die Radikale, je nachdem, ob sie als der positivere oder der negativere 
Partner des Molekiils fungieren, so verschwinden eine Reihe bisher unerklarter 
Anomalien der Molekularrefraktion, wie Exaltationen, Depressionen oder die Not- 
wendigkeit verschiedener Atomrefraktionen des N-Atoms in den Aminen und 
anderen Verbindungen. ° Ferner lassen sich dadurch gewisse Folgerungen tiber die 
Funktion der Partner unpolarer Molekiile gewinnen. 


In dem friiher veréffentlichten ersten Teil dieser Arbeit* konnte 
u.a. gezeigt werden, da$ die Molekularrefraktion unpolarer anorganischer 
Molekiile gleichfalls in additive Konstanten der beteiligten Atome (Atom- 
refraktionen) zerlegt werden kann, so, wie es fiir organische Molekiile 
seit langem bekannt.ist. Dieses Ergebnis wurde im wesentlichen durch 
die Einfiihrung von zwei neuen Werten und die Ausschaltung eines 
alteren erreicht. Fiir das Sauerstoffatom wurden bisher zwei verschiedene 
Werte der Atomrefraktion angenommen, je nachdem es seine beiden 
negativen Valenzen (in unpolarer Bindung) durch zwei verschiedene 
Atome absattigt (Typ H,O) oder durch ein einziges (Typ ~>C—O), also 
zur Doppelbindung iibergeht. Es wurde nun ein neuer Wert fiir den 
Fall hinzugefiigt, daB das O-Atom, wie im (OH)’-Ion** und anderen 
zusammengesetzten Ionen, seine eine Valenz in unpolarer Bindung ab- 
sittigt, seine andere durch polare Bindung, d. h. durch Aufnahme eines 
freien Elektrons. Der zweite neu eingefiihrte Wert betraf das Wasserstoff- 
atom. Bei ihm wurden an Stelle eines einzigen Wertes der Atomrefraktion 
zwei verschiedene Werte fiir das H*- bzw. H--Atom angegeben; anderer- 
seits konnte daftir der Refraktionswert des sogenannten , Hydroxyl- 
sauerstoffs* beseitigt werden, wie er in der organischen Chemie benutzt 
wurde und worunter man den des Sauerstoffs in der (unpolaren) Bindung 


* ZS. £. Phys. 49, 95, 1928 (uitiert als I). 

** Wie in (I) soll X° bzw. X' ein Ion oder ein positiv bzw. negativ polar 
gebundenes Atom bedeuten, X* bzw. X~ positive bzw. negative unpolare 
Bindung. Was den physikalischen Sinn der verschiedenen Vorzeichen angeht, sei 
vorlaufig auf die Diskussion in (I) verwiesen, einiges Weitere wird am Schluf 
dieser Arbeit ausgefiihrt. Die chemischen Symbole sollen gegebenenfalls gleich- 
zeitig wieder als die der Molekular- bzw. Atomrefraktionen dienen. 
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=C—O—H verstand. Es zeigte sich, da8 unter diesen Umstianden das 
lange gesuchte Additivitaétsgesetz fiir anorganische unpolare Molekiile 
ohne weiteres in Erscheinung trat. Der Grundgedanke, von dem seiner- 
zeit ausgegangen wurde, war dabei, jedem Atom nur so viele Werte der 
Atomrefraktion zuzuteilen, wie, je nach der Art der Bindung, seine 
Elektronenkonfiguration modifiziert werden kann. 

In der organischen Chemie ist die Additivitat der Atomrefraktionen 
seit langem bekannt. Jedoch konnte von einem allgemeingiiltigen Gesetz 
keineswegs gesprochen werden,’ es bestand eine iiberaus groBe Anzahl 
von Ausnahmen. In zahlreichen Fallen hatte sich herausgestellt, da8 
die beobachteten und berechneten Molekularrefraktionen keineswegs 
iibereinstimmen. Man konnte sich nur durch die Einfiihrung von Hilfs- 
gréBen weiterhelfen und sprach von Exaltationen, wenn der beob- 
achtete Wert héher, von Depressionen, wenn er tiefer als der be- 
rechnete lag. Wir miissen dabei jedoch zwei Arten derartiger Anomalien 
unterscheiden. Eine Exaltation nennt man es z. B. auch, wenn ein U- 
Atom von einer Einfachbindung zu einer Mehrfachbindung (Athylen, 
Acetylen) iibergeht. Eine solche Exaltation hat einen physikalischen 
Sinn und bedeutet, daB dem zweifach und dem dreifach gebundenen 
C-Atom verschiedene und héhere Werte der Atomrefraktion zukommen. 
Das kann man nicht als Anomalie bezeichnen. Anders liegen aber die 
Falle, in denen z. B. dem Stickstoffatom ein verschiedener Refraktions- 
wert zugeteilt werden mu, wenn die Bindung in jeder Hinsicht gleich 
bleibt und nur der Bindungspartner geandert wird. Stickstoff ist ein 
typisches Beispiel, denn gerade die fiir ihn ermittelten Refraktions- 
aquivalente ergeben zusammen mit den als Sonderfalle und als unerklarte 
Exaltationen verzeichneten eine so grofe, kaum iibersehbare Zahl von 
Atomkonstanten des Stickstoffs, da8 hier von einem Gesetz der Addi- 
tivitaét von konstanten Atomrefraktionen schlechterdings kaum noch ge- 
sprochen werden kann. Andererseits steht aber fest, daB das Gesetz fiir 
andere Atome streng giiltig ist, d.h., daf das Refraktionsaquivalent des 
gleichen Atoms in den Molekularrefraktionen der verschiedensten Ver- 
bindungen immer wieder den gleichen Wert hat. In den Fallen, in denen 
dieses Gesetz nicht erfiillt ist, ohne da8 physikalische Unterschiede, wie 
etwa Mehrfachbindungen, ersichtlich waren, mu man also von echten 
Anomalien sprechen, deren Aufklarung zu neuen Aussagen iiber den Bau 
der Molekiile fithren kénnte. Unter Exaltationen und Depressionen wollen 
wir im folgenden, wie es auch in einem Teil der Literatur gebrauchlich 


ist, nur diese Falle verstehen. 
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Wir gehen von den Aminen aus. Bei ihnen namlich zeigte es sich 
friihzeitig, daB die Wiedergabe der beobachteten Molekularrefraktionen, 
mit Hilfe der bisherigen Betrachtungsweise und Werte tiberhaupt nicht 
ohne weiteres méglich war. Man mufte vielmehr, um die berechneten — 
Werte den beobachteten einigermafen anzupassen, zu einer Zusatzannahme 
greifen und dem Stickstoffatom in den primaren, sekundaren und tertiaren 


Aminen * é 


H H R 


| | | 
H—N—R,, R—N—R ud R—N—R 


drei verschiedene Werte der Atomrefraktion zuweisen, und zwar die stark 
voneinander abweichenden Werte 2,32 bzw. 2,50 bzw. 2,84. Diese 
Zusatzannahme ist kaum zu rechtfertigen. Jede atomphysikalische Be-_ 
trachtungsweise wird darin, da8 die Berechnung z. B. beim C-Atom mit 
einem Wert auskommt, beim N-Atom allein fiir die Amine drei ver- 
schiedene benutzt, eine ernste Schwierigkeit sehen. Der Einflu8 des 
Partners muf entweder immer in Erscheinung treten oder immer sekun- 
darer Art sein. Die in (1) gegebene Beschreibung der unpolaren Bindung 
ware mit der gemachten Zusatzannahme gleichfalls schwer zu vereinigen. 

Alle Versuche, zwischen den drei verschiedenen N-Aquivalenten 
eine gesetzmafige Beziehung zu finden, verliefen zunichst fruchtlos. Der 
Grund dafiir ist darin zu suchen, da8 jene Ziffern selbst wieder Mittel- 
werte sind. Wollte man nach der bisher benutzten Methode die Molekular- 
refraktionen genau darstellen, so mite man auch noch in den Reihen 
der primaren, sekunddren und tertiaren Amine verschiedene N-Aquivalente 
einfiihren. Hilt man niimlich die Werte fiir die Radikale und Wasserstoff 
fest, so schwankt der Wert des N-Aquivalents in den Reihen der pri- 
maren Amine (angegebener Mittelwert 2,32) zwischen 2,21 und 2,46, in 
den der sekundéren Amine (Mittelwert 2,50) zwischen 2,27 und 2,69, 
und in den der tertidren Amine (Mittelwert 2,84) zwischen 2,70 und 
3,01. Geht man jedoch von den gemittelten N-Werten zu dem empirischen 
Material zuriick, so dringt sich sofort ein merkwiirdiger Umstand auf. 
Wir greifen eine beliebige Aminreihe heraus, etwa die drei Propylamine: 


H ASS: (C,H 
Ho N—(Cs H,), (C,H,)—N—(C,H.), (CH) le 
Mol.-Refr. Propylamin Dipropylamin Tripopylamin 
beob.: 19,48 33,53 47,61 


* R bedeutet ein Radikal wie OO aaa: 


ives 
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Geht man in einer solchen Reihe so vor, wie es die bisherige Be- 
trachtungsweise prinzipiell vorschreibt, d. h. benutzt man die Werte 2,42 
fiir C, 1,10 fir H, also 14,95 fur die Gruppe C,H,, so bleiben fiir N die 
ungemittelten Aquivalente 
2,28 2,52 2,75 

iibrig, d. h. das N-Aquivalent wachst in einer solchen Aminreihe beim 
Ubergang vom primiren zum sekundaéren und vom sekundéren zum 
tertiaren Amin um den gleichen Betrag. 

Dieser bisher noch nicht beriicksichtigte Umstand war ein deutlicher 
Hinweis darauf, da8 hier noch eine tiefere GesetzmaBigkeit verborgen zu 
sein scheint. Es lag nun nahe, anstatt mit den N-Aquivalenten mit den 
empirischen Molekularrefraktionen selbst zu rechnen. Zu diesem Zweck 
vermindern wir die des Propylamins um 2 H-Aquivalente*, die des Di- 
propylamins um 1 H-Aquivalent, bilden also die Refraktionsdquivalente 
der Atomgruppen 

| OE 

>N—(C,H,), (C,H,)—N—(C,H,), (C,H,)—N <n) : 
17,23 32,43 apeit es  « 

Bildet man zwischen diesen Werten die Differenzen, mit anderen Worten, 
priift man nach, welchen Anteil eine neu in das Molekiil eintretende 
(C,H,)-Gruppe zur Molekularrefraktion der gesamten Molekiile beisteuert, 
so ergibt sich 15,20 bzw. 15,18, anstatt 14,95. Fir die Atomrefraktion 
des Stickstofis bleibt dann der Wert von 2,03 iibrig. Dieser Wert bleibt 
auch in den anderen Aminreihen konstant, wenn man dort in der gleichen 
Weise vorgeht, 

Mit Ausnahme des Diisobutylamins, dessen Wert bei beiden Be- 
rechnungen so stark aus der Reihe der anderen herausfallt, da8 man an 
einen Beobachtungsfehler denkt, kann, wie Tabelle 1 zeigt, die Molekular- 
refraktion der Amine mit Hilfe einer einzigen Atomrefraktion fiir N ganz 
erheblich besser wiedergegeben werden, als bei Benutzung der drei bisher 
gebrauchlichen, sobald man andere Zahlen fiir die Radikale wiahlt. In 
der Wahl dieser neuen Refraktionsaquivalente der Radikale, wir wollen 
sie kurz Gruppenwerte nennen, liegt vorerst eine gewisse Willkir. Ge- 
lingt es aber, zu zeigen — und das wird weiter unten geschehen —, daf 
die neuen Gruppenwerte und der neue Wert der Atomrefraktion fir N 
physikalisch sinnvoll sind und die alteren Werte auch bei allen anderen 
Molekiilen gleich gut oder besser zu vertreten vermégen, so wird man in 


* Die Atomkonstanten von H, © und O wurden bereits in I behandelt. 


384 R. Samuel, 


Tabelle 1. 


eR 
Molekularrefraktion 


ary = “ r 4 ey s =I No 
Verbindung Strukturforme z 2528 eee 2222 Son 
a |25°S| sms [Sg-5| sme 
B ieee s| S.9 \Zes5 2.3 
Le B [a /G8*| Fe] 08 
Dilthylamin . ) (oon) NH 24,23) 24,28 |-+ 0,05| 24,25 |+ 0,03 
2-*5 
Trithylamin, . . (oon >N—(Ca Hs) | 33,70| 33,86 |-+ 0,16| 33,72 |-+ 0,02 
a5. 
Propylamin . . . | (Cs Hy)—N<py 19,43) 19,47 |-4 0,04] 19,41 |— 0,02 
Dipropylamin . ton >N—B 33,53| 33,50 |— 0,03] 33,51 |— 0,02 
Tripropylamin . . n> N—CsB) 47,61| 47,69 |+ 0,08) 47,63 |-+ 0,02 
Biss f | 
Isobutylamin . . | (i-C,H,)—N<p ||24,02) 24,09 |+ 0,07| 24,00 |— 0,02 
Diisobatylamin’, 4y|/—0sHe) wen 42,90| 42,74 |— 0,16] 42,69 |— 0,21 
(i-C4H9) 
Trlisebutytamin fot > N—G-04 Hs) 61,45] 61,55 |-+ 0,10] 61,38 |— 0,07 
Piet ent] 


der neuen Darstellungsweise einen Fortschritt erblicken diirfen, der es 
gestattet, Folgerungen, die daraus zu ziehen sind, mit einiger Sicherheit 
auszusprechen. 
Wir beschranken uns aus raéumlichen Griinden nicht nur bei den 
Aminen, sondern auch weiterhin in dieser Arbeit auf die Methyl-, Athyl-, 
Propyl- und Isobutylgruppe. Die Abweichungen, die sich bei den Aminen 
fiir die Radikale ergeben haben, zeigt die folgende Zusammenstellung: 


Pe eee | C3H; | CyHy 
Alte Refraktionsaiquivalente , 10,34 14,95 19,57 
Neue a aes 10,57 15,20 19,79 


Ks erhebt sich die Frage, ob diese Anderung der Berechnungsmethode 
physikalisch sinnvoll ist und ob sie nicht zu einem Konflikt bei den 
Molekiilen fiihrt, deren Molekularrefraktion mit den alten Werten dar- 
gestellt werden kann. Nur wenn beide Fragen befriedigend beantwortet 
worden sind, wird man in dem in der Tabelle 1 der Amine zusammen- 
gefaBten Resultat einen Fortschritt erblicken diirfen, der die Grundlage 
fiir weitere Folgerungen bilden kann. 
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Die oben als ,alte Refraktionsiquivalente“ bezeichneten Zahlen 
werden heute in der organischen Chemie ausschlieSlich benutzt. Es sind 
das die Werte, die Eisenlohr* an Hand zahlreicher Messungen, unter 
anderen besonders von Briihl, neu berechnet hat. Sie sind dadurch 
charakterisiert, daf sie Mittelwerte sind, d.h. man hat die Zahlen so 
bestimmt, daS sie sich den beobachteten Werten am besten anpassen. 
Will man jedoch Beziehungen zu .den Strukturen der Atome und 
Molekiile herstellen, so kann diese Methode der Mittelwertsbildung tiber 
Refraktionsaquivalente von Atonten, die sich méglicherweise in ganz ver- 
schiedenen Bindungsverhiltnissen befinden, nicht weiterfiihren und wir 
werden spiter, wie bei den Aminen, auf das empirische Material zuriick- 
gehen miissen. 

Um die Frage nach dem physikalischen Sinn jener Anderung der 
Gruppenwerte beantworten zu kénnen, miissen wir zunachst noch mit 
einigen Worten auf die charakteristischen Eigenschaften jener kurz als 
Radikale bezeichneten Atomgruppen vom Typ CN, C,Ho»4, wu. a. ein- 
gehen. Wir benutzen dazu zuniachst die Sprache der korrespondenz- 
maBigen Quantentheorie und’ gehen auf die Ergebnisse der Quanten- 
mechanik am Schlu8 dieser Arbeit noch kurz ein. Die folgenden Aus- 
fiihrungen bilden gleichzeitig eine Erginzung der friiher im ersten Teil 
vorgetragenen Ansichten. 

Alle im ersten Teil behandelten Molekiile sind dadurch gekenn- 
zeichnet, da8, wie wir es ausdriickten, die Restkonfiguration des Zentral- 
atoms abgeschlossen ist, d. h. lediglich aus vollen Schalen, Untergruppen 
und Teiluntergruppen des Bohr-Stonerschen Systems besteht, wenn man 
die in der unpolaren Bindung beanspruchten Valenzelektronen nicht mehr 
dem Zentralatom zurechnet, sondern sie auch dann als abgebaut be- 
zeichnet, wenn der Grenzfall der polaren Bindung noch nicht erreicht 
ist. Diese einfache Kennzeichnung steht natiirlich in einem ursachlichen 
Zusammenhang zu neueren Ergebnissen der Quantenmechanik, die gleich- 
falls sowohl Zweier-, wie auch Vierergruppen von Elektronen in den 
Atomen und in den Molekiilen feststellt. Es zeigte sich ferner, daB 
sich unpolare Molekiile auch in bezug auf ihr magnetisches Verhalten im 
allgemeinen qualitativ genau so beschreiben lassen, als wire die Bindung 
polar, als waren die Valenzelektronen vollkommen von dem Zentralatom 


* BF, Bisenlohr, ZS.f. phys. Chem. 75, 585, 1911 und 79, 129, 1912; 
weitere Literatur vgl. F. Eisenlohr, Spektrochemie organischer Verbindungen 
(Stuttgart 1911). Die Beobachtungswerte stammen aus diesen Zusammenstellungen, 
soweit nicht anders bemerkt. 
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abgelist. Im besonderen wiesen wir schon auf das Molekil C10, als 


Beispiel hin, das bei unpolarer Bindung paramagnetisch ist, da nach Abzug ra 


der vier beanspruchten Valenzelektronen des Cl eine nicht voll besetzte 
Teiluntergruppe iibrig bleibt. So konnten wir den Begriff der Restkonfi- 
guration des Zentralatoms zur Abgrenzung dieser unnormalen Molekiile 
heranziehen, um so mehr, .als Zweideutigkeiten ausgeschlossen sind, da 
unabgeschlossene Restkonfigurationen des negativen Partners niemals 
auftreten. Von den verschiedenen Wertigkeitsstufen des positiven Cl 
werden wir also z. B. KOC], KOCI1O und KOCIO, als Molekiile mit 
abgeschlossener Restkonfiguration des Zentralatoms ansehen, denn von 
den sieben Valenzelektronen des Cl bleibt bei Beanspruchung von 1, 3 
und 7 nur eine gerade Zahl (bzw. die Konfiguration des Ne) zuriick, 
so da8 nur vollstindige Teiluntergruppen iibrig bleiben. Dagegen fihren 
die geraden Valenzzahlen des Cl wie in ClO, und Cl,0, zu unab- 
geschlossenen Restkonfigurationen. 

Es ist eine auffallige Tatsache, da die Molekiile mit unabgeschlossener 
Restkonfiguration des Zentralatoms unter normalen Bedingungen nicht 
unverandert im freien Zustand zu finden sind; entweder erganzen sie 
ihre Konfiguration durch Aufnahme eines Elektrons und gehen als Ion 
in Liésung, wie z. B. (CN)', oder sie polymerisieren, je zwei schliefen sich 
zu einem stabileren Gebilde zusammen. Von den JIonen abgesehen, 
existieren so, um nur einige gelaufige Beispiele zu nennen: 


GING ger kine oF dae, tami ee rae als C.N,, 
PEP OR CDE om wee ae ome ene y He oCl (bre oa 
OUR hice oe DeRaera ae eee estes 
N Oe at ape oo ke eee eee yg ol ben 
Ch) ae oe ae poe ee i. Watt, 


Das Verhalten dieser Molekiile stimmt ganz mit dem iiberein, das 
wir an solchen Atomen beobachten, die Elektronenaffinitat besitzen. 
Auch sie treten unter normalen Bedingungen als bind’re Molekile wie 
O,, Cl, usw. auf. Das J, z. B. beginnt von ~ 500°C ab zu zerfallen, 
und oberhalb ~ 1200° sind etwa 65% der Molekiile dissoziiert. Das 
gleiche Verhalten zeigt z.B. NO, Oberhalb 150° ist seine Formel in 
der Tat NO,, und der Dampf dieses Molekiils mit unabgeschlossener Rest- 
konfiguration ist gefarbt*. Mit sinkender Temperatur verschwindet die 


* Auch die Farbe, d. h. das Vorkommen von Energiezustinden, die dem 
Normalzustand so eng benachbart sind, daB sie schon durch Aufnahme ,sichtbarer“ 
Lichtquanten erreicht werden kénnen, ist fast immer ein Kennzeichen besonders 


{ 


Unpolare Bindung und Atomrefraktion. II. 387 


Farbe allmihlich, und die Zahl der Molekiile, die, dem Molekulargewicht 
entsprechend, in der Form N, 0, auftreten, nimmt stiandig zu. Der Schmelz- 
punkt von NO, liegt bei —11°. NO, dessen Schmelzpunkt tiefer, bei 
— 147° hegt, zeigt bereits bei Zimmertemperatur keine Polymerisation 
mehr, wohl aber bei tiefen Temperaturen. Wa&hrend zwischen NO, und 
(NO,), ein wohldefiniertes thermodynamisches Gleichgewicht besteht und 
NO, daher relativ stabil ist*, ist bei anderen derartigen Verbindungen, 
wie dem neutralen CN, OH usw., das Gleichgewicht in der Richtung 
der polymerisierten Molekiile ‘So stark verschoben, daS die einfachen 
Molekiile nur spektroskopisch, nicht aber in chemisch faSbaren Mengen 
bekannt sind. Es bestehen mannigfaltige Uberginge der Stabilitat, die 
sich aus der Elektronenkonfiguration leicht erkliren lassen **. 

Hierher gehéren nun auch die Radikale wie CN und die Kohlen- 
wasserstoffe vom Typ C,H :,,,. In der Chemie ist eine gewisse Ahn- 
lichkeit dieser Atomgruppen mit den elektroaffinen Atomen bekannt. Wir 
wollen diesen Gedanken auf die atomphysikalische Betrachtungsweise 
tibertragen und den einwertigen Radikalen auch weiterhin abnliche Eigen- 
schaften wie den Halogenen zuschreiben. Diese besitzen sowohl die 
Fahigkeit, ein Elektron (in polarer oder unpolarer Bindung) aufzunehmen, 
wie auch die, ein Elektron oder mehrere in unpolarer Bindung abzugeben. 
Fungieren sie negativ, so streben sie die volle Konfiguration des abge- 
sattigten Molekiils an, fungieren sie positiv, so wird eine der niedrigeren 
abgeschlossenen Konfigurationen hergestellt, bei denen eine Untergruppe 
der AuBenschale unbesetzt bleibt. 

Es sei nun angenommen, da$ die Ahnlichkeit sich nicht nur auf die 
Polymerisation erstreckt, sondern daf ihr eine tiefere Bedeutung zukommt. 
Wir wiahlen als Prototyp eines derartigen Radikals die (CN)-Gruppe. 
In der hier gewahlten Ausdrucksweise wiirde man sagen: Die Elektronen- 
konfiguration des N wird dadurch aufgefiillt, daB dieses drei der vier 
Elektronen des C beansprucht. Das C-Atom bleibt daher als positives 
Zentralatom mit unabgeschlossener Restkonfiguration zuriick. Das bedingt 


lockerer Bindung eines AuSenelektrons. Sie tritt daher aufer in Verbindung mit 
Atomen mit hober Ordnungszahl vornehmlich bei Molektilen mit unabgeschlossener 
Restkonfiguration auf (bei denen einzelne Elektronen an der Bindung nicht teil- 
nehmen), unabhangig davon, ob polare oder unpolare Bindung vorliegt. 

* Uber den Zusammenhang mit der Elektronenkonfiguration, in diesem Falle 
des Stickstoffs, vgl. die Diskussion bei H. Lessheim und R.Samuel, ,Die Valenz- 
zahl* (Berlin 1927), Abschn. D, die quantenmechanische Stiitze der dort vor- 
getragenen Anschauung bei H. Lessheim, ZS. f. Phys. 51, 828, 1928. 

** H.Lessheim und R. Samuel, l. c. 
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die Reaktionsfahigkeit der CN-Gruppe. Ein stabilerer Zustand wird 


erreicht, wenn die Abgeschlossenheit der Konfiguration des C-Atoms *| 


hergestellt wird. Das geschieht, wenn entweder das letzte Elektron des C 
gleichfalls durch einen negativen Partner beansprucht wird, in diesem 
Falle ist die CN-Gruppe der positive Partner eines Molekilverbandes, 
wie im Chlorcyan (CN)CI oder im Rhodankalium von der Formel 
K—S—(CN). Oder aber das einzelne Valenzelektron der (CN)-Gruppe 
erfahrt eine Kompensation, indem diese selbst negativ auftritt, also 
ein weiteres, zehntes Elektron tibernimmt oder beansprucht, wie im 
K(CN), H(CN) usw. In diesem Falle bilden also das urspriinglich un- 
beschaftigte Valenzelektron der Gruppe und das iiberzahlig hinzukommende 
des positiven Partners eine weitere Zweiergruppe, wie sie ja in jeder 
Schale auftritt, und deren Stabilitét durch die Existenz des (C N)’-Ions ein- 
drucksvoll demonstriert wird. (Als positives lon tritt die Gruppe 
wieder ebensowenig auf wie das Cl-Atom.) Die Elektronenterme im 
CN-Bandenspektrum stimmen mit denen im Spektrum der Halogen- 
bzw. Alkaliatome weitgehend iiberein. Die Bestandteile der (CN)-Molekel, 
die beiden Kerne, die inneren Elektronenschalen und die die Bindung 
bewirkenden acht Elektronen, die bei einer zweiatomigen Molekel 
ohnehin als gemeinsame Schale angesprochen werden*, bilden also ver- 
mutlich gegeniiber dem unbeschiaftigten Valenzelektron einen einheitlichen 
Kérper, ahnlich wie der Atomrumpf des Alkaliatoms gegeniiber seinem 
Leuchtelektron. Da nun auch das chemische Verhalten darauf hinweist, 
wollen wir den folgenden Ausfiihrungen die Annahme zugrunde legen, 
daB es sich hier in der Tat um ein elektroaffines Molekiil handelt. 
Durch diese Bezeichnung soll zum Ausdruck gebracht werden, da8 die 
(CN)-Gruppe, wenn sie als Ganzes auftritt, als eine Einheit zu be- 
handeln ist. Es kann dann nicht mehr von einer Wertigkeit des C oder des N 
gesprochen werden, sondern dieses aus zwei Atomriimpfen, einer gemein- 
samen stabilen Elektronenkonfiguration und einem itiberzahligen Elektron 
bestehende Gebilde wird als unteilbares Ganzes angesehen. Natiirlich 
wird dieser Auffassung eine Grenze gezogen sein, die zusammengesetzte 
Natur der Gruppe mu8 sich gleichfalls bemerkbar machen, aber die Be- 
handlung des (CN) als elektroaffines Molektil ist mindestens in dem 
gleichen Sinne berechtigt, wie man das Ammoniumion als _,synthetisches 
Alkaliion“ ansieht. Da die CN-Gruppe bald mit ausgesprochen positiven, 
bald mit ebenso ausgesprochen negativen Atomen reagiert, scheint diese 


* Vel. (1). 
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Darstellung auch dem chemischen Sachverhalt niher zu kommen, als die 
andere, die noch méglich wire und die den beiden Atomen des Radikals 
im den beiden zu unterscheidenden Fallen jedesmal eine andere Funktion 
zuweist und diesem selbst daher eine wechselnde Struktur. Die positiv 
reagierende CN-Gruppe wire danach — immer in unpolarer Bindung — 
mit positivem C und negativem N, die negative mit negativem C und 
positivem N zu schreiben. Dazu kommen noch die Griinde, die die 
Existenz des negativ fungierenden C-Atoms immer mehr problematisch 
erscheinen lassen und auf die bereits in (1) hingewiesen wurde. Hier 
sei nur noch kurz erwahnt, daS, wihrend alle anderen elektroaffinen 
Atome verkehrte Grundterme aufweisen, C das einzige mit einem regel- 
rechten ware. Es ware also das einzige von ihnen, bei dem weniger als 
die Halfte der méglichen p — Elektronen vorhanden sind und das 
mehr als die Hialfte dieser Elektronen binden miiSte, um zur Edelgas- 
konfiguration zu kommen. Schon deshalb diirfte das isolierte C-Atom 
nur in seltenen Ausnahmefillen als negativer Partner auftreten. 

Die chemische Ahnlichkeit der (CN)-Gruppe mit den Halogenatomen 
ist bekannt. Sie duBert sich darin, daf beide sich gegenseitig vertreten 
kénnen. Darauf, da8 sowohl die Halogene wie auch die (CN)-Gruppe 
unter normalen Bedingungen polymerisiert auftreten, wurde schon hin- 
gewiesen. Indem man die bei anorganischen Molekiilen gelaufigen 
Gedankengiinge auf organische ausdehnt und von einer positiven und 
negativen Funktion der einheitlichen Gruppe spricht, je nachdem 
eine stabilere Konfiguration durch Abbau der eigenen oder durch 
Beanspruchung fremder Elektronen erreicht wird, wird die Ahnlich- 
keit mit dem in unpolarer Bindung nicht nur negativ, sondern auch positiv 
auftretenden Halogen nur deutlicher gemacht. 

In den metallorganischen Verbindungen ist der negative Charakter 
der Radikale eindeutig gegeben. Hier liegen die Verhiltnisse ganz be- 
sonders klar und zeigen, daS genau die gleichen GesetzmaBigkeiten gelten, 
die in Teil I dieser Arbeit friiher diskutiert wurden. In der Tabelle 2 
sind nach den von Hein und seinen Mitarbeitern* ausgefiihrten Messungen 
die Leitfabigkeiten einiger Alkalialkyle zusammengestellt. Wieder zeigt 
sich, da$ das Alkaliatom mit héchster Ionisierungsspannung sein Valenz- 
elektron noch nicht vollig abgegeben hat. Wahrend z. B. Na(C,H,) und 
K(C,H,) auf polaren Bau des Molekiils schlieSen lassen, zeigt Lithium- 
athyl das fiir unpolare Verbindungen kennzeichnende Verhalten, wie 


* F, Hein u. Mitarb., ZS. f. anorg. Chem. 141, 161, 1924. 
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tiberhaupt der salzartige Charakter der Verbindungen mit abnehmender 
Ionisierungsspannung des Zentralatoms zunimmt. Die Ubereinstimmung 
mit den Messungen von Biltz und seinen Mitarbeitern, die wir in Teil I 
ausfiihrlich besprachen, ist vollkommen gewahrt. So wird man sofort 
einen zweiten Schlu8 hinzufiigen diirfen. Da gegeniiber den gleichfalls 
einwertigen Halogenen alle Alkaliatome und selbst Atome mit betracht- 
lich héherer Ionisierungsspannung als Partner in rein polarer Bindung 
auftraten, ist die Elektronenaffinitat der einfachen elektroaffinen Mo le- 
kiile erheblich geringer als etwa die der Halogene anzusetzen. 


Tabelle 2. 
| uc. H» | _Na(C2Hs) K (C2 Hs) 
4 \ | 
Spez. mol. Leitf. bei 50° in | | | 
Zinkathyl gelést. . . . | | 0,000 75 | 0,0178 | 0,0351 
/ 
In reiner Schmelze .. . Nichtleiter | Leiter | Leiter 


Wir wenden nun das im ersten Teil dieser Arbeit benutzte Prinzip 
auch auf die Radikale an. Genau wie etwa dem Jod in den beiden un- 
polaren Molekiilen AgJ und JCl eine verschiedene Atomrefraktion -zu- 
kommen miiSte, weil es in ihnen einmal den negativeren und einmal den 
positiveren Partner darstellt, werden wir als Refraktionsaiquivalent eines 
Radikals R zwei verschiedene Gruppenwerte R* und R° einfiihren, 
je nach seiner positiveren oder negativeren Funktion im 
Molekil. In den bisher benutzten Gruppenwerten, die wir zur Unter- 
scheidung R nennen wollen, sehen wir eine Art von Mittelwert aus den 
beiden GroSen R* und R°; nur ist diese Mittlung, da sie zu einer Zeit 
vorgenommen wurde, in der man die verschiedene Funktion der Radikale 
noch nicht beriicksichtigen konnte, an einem mehr oder minder zufallig 
ausgewahlten Material vorgenommen worden (11 Kohlenwasserstoffe, 
12 Aldehyde und Ketone, 12 Sauren, 12 Alkohole, 12 Ester*), so daf 
eine systematische Beziehung zwischen R und R* bzw. R~ nicht er- 
wartet oder angegeben werden kann. 

In den Aminen hatten wir als Atomrefraktion des H den Wert 1,70; 
also den des H™ benutzt. Damit ist bereits der Stickstoff als der posi- 
tivere Partner der Amine festgelegt. Daher miissen die oben in den 
Aminreihen aufgefundenen neuen Gruppenwerte als die der negativ 
fungierenden Radikale, als die R--Werte, angesehen werden. Fiigt man 


* F, Kisenlohr, l. c. 
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- den Strukturformeln die Zeichen fir die Funktion der Partner eines 
- Molekiilverbandes hinzu, so hat man ein Amin also etwa in der Form 


‘za schreiben. Der niichste Schritt mu8 darin bestehen, auch die R*-Werte 


der Radikale zu ermitteln. Hierzu benutzen wir die Ester der ein- 


basischen Saiuren. Ihre Strukturformel lautet 


_ Hier ist offenbar die an Sauerstoff gebundene Gruppe R” als positiver 


Teil anzusehen, dessen Konfiguration also durch unpolaren Abbau edel- 
gasahnlich wird, da das einzelne Valenzelektron des Radikals vom O-Atom 
beansprucht wird. Das gleiche gilt von dem zentralen C-Atom, das 
gleichfalls an Sauerstoff gebunden ist. Daher ist dann die R’-Gruppe 
als negativerer Partner anzusprechen, der — zunachst immer in der vor- 


_ quantenmechanischen Ausdrucksweise — den Abschlu8 seiner Konfigura- 


tion durch Aufbau erreicht, wobei er selbst ein Elektron des C-Atoms 
beansprucht. Entsprechend schreiben wir daher die Strukturformel etwa 
des Propionsaureadthylesters in folgender Weise: 


OF- 
—__ (4+ 
(C,H,) —C <0?-_(C,H,)* 


Nebenbei sei darauf hingewiesen, daf zum Beispiel Kster mit der gleichen 
Bruttoformel verschiedene Molekularrefraktionen besitzen. So ist die 
Bruttoformel C,H,O, fiir den Essigsiuretthylester (CH,).COO.(C,H,) 
und den Propionsiuremethylester (C,H,).COO.(CH,) gleich, ihre beob- 
achteten Molekularrefraktionen betragen aber 22,38 und 22,13; ebenso ver- 
halt es sich mit dem Propionsduredthylester (C,H,).COO.(C,H,) und dem 
Essigsiurepropylester (CH,).COO.(C,H,) mit den Molekularrefraktionen 
26,84 und 26,99 u. a. Nimmt man nicht eine verschiedene — posi- 
tivere bzw. negativere — Funktion der Radikale und demensprechend stets 
gleiche Refraktionsaquivalente an, so bleiben derartige Unterschiede der 
fsomere grundsatzlich unerklarlich. 

'Unbekannt ist jedoch noch der Wert fiir die ee GO) in 
der iiblichen Darstellung wird ihr Refraktionsaquivalent zu 4,63 (C-Aqui- 
valent + doppelt gebundenen Carbonylsauerstoff) angegeben. Aber dieser 
Wert ist selbst wieder nur unter Benutzung der R-Werte abgeleitet. Da 
der R--Wert fiir (C,H,) bereits bekannt ist, konnen wir den der (>C—0)- 
Gruppe der direkten Messung entnehmen. Aus der Molekularrefraktion 


need 
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20,64 des normalen Butylaldehyds (C,H) —C<e, bei dem das Radikal _ 


| 
offenbar wieder die gleiche Funktion gegeniiber dem zentralen C-Atom | 
ausiibt, wie das 0-Atom, ergibt sich bei Abzug der Werte fiir C,H, und H 
der Gruppenwert 20,64 — (15,20 + 1,10) = 4,34 fiir die (>C—0)- 


Gruppe. Der fiir die Atomgruppe fas geen) betragt dann 5,98. 


Da keine Refraktionsmessungen an Aminen vorliegen, bei denen die 
Methylgruppe das Radikal bildet, fehlte oben noch der R--Wert fiir (C H,). 
Er ist leicht z. B. aus dem Acetaldehyd 

O 


zu berechnen. Man erhalt den (CH,)-Wert, indem man die beobachtete | 
Molekularrefraktion des Acetaldehyds — 11,56 — um die oben genannten 
Werte des H~ und (+C—O) vermindert. Dann ist der R™-Wert der 
Methylgruppe zu 6,12 festgelegt. 

Nunmehr kénnen die Werte R* fiir die Methyl-, Athyl-, Propyl- und 
Isobutylgruppe ohne weiteres aus einer Reihe von Estern bestimmt 
werden, z. B. aus der der Essigsiure, deren Formel unter Benutzung der 
Funktionssymbole als 

os 

Chee 

Indem man fiir Rt das betreffende Radikal einsetzt 
und die beobachtete Molekularrefraktion um den Betrag 12,10 = (CH,)~ 


+ (>C=0) + (—O—) vermindert, erhalt man folgende Aufstellung: 


zu schreiben ist. 


(CH3)-. COO | (CH3)-. COO | (CH3)-. COO | (CH3)-. COO 
* (C H3)+ . (Co 5) . (C3 Hz) + (i-Cy Hg)* 
Essigsaures Essigsaures Essigsaures Essigsaures 
methylester athylester propylester i-butylester 
Molekularrefraktion . . 17,65 22,38 26,98 31,61 
Anteil des positiven : 
Radikals2i "vee 5,55 10,28 14,89 19,51 


Zur bequemeren Ubersicht sind in Tabelle 3 noch einmal alle Werte 


fir R*, R- und R zusammengestellt. 


Es gilt stets die Beziehung 


R Se Re 
Tabelle 3. 
; | CH) | CoH) | CoH) | GC. Hy) 
R- | 6,12 | 10,57 15,20 19,79 
R 5,72 10,34 14,95 19,57 
Rt } 5,55 | 10,28 14,89 19,51 
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Nach der endgiiltigen Festsetzung der Gruppenwerte haben wir uns 

zu beschiftigen: 

1. mit solchen Fallen, bei denen die alteren Werte R eine be- 
friedigende Wiedergabe der Molekularrefraktion gestatten — 
vielfach, weil sowohl positive wie negative Radikale im Molekiil 
auftreten und die Unterschiede der R*- und R~-Werte sich teil- 
weise aufhoben. Hier wird zu zeigen sein, daS8 die neuen Werte 
gleich gut geeignet sind; ferner 

2. mit solchen Fallen, in dénen, wie in den schon behandelten Aminen, 
die neuen Werte eine bessere Darstellung der gemessenen Werte 
gestatten. . 

Als Beispiel der ersten Klasse fiihren wir zuerst in Tabelle 4 eine 

weitere Reihe von Estern an, dann in Tabelle 5 einige primare Alkohole. 


Tabelle 4. 
| | Molekularrefraktion 
| | 
Verbindung Strukturformel H niet ee oe as 
| eobd. ereche erech- 
i nung nung 
Propionsiureitbylester . . | (Cy H)—CZ5_ (6,1) 26,84| 26,94 | 26,83 
n-Buttersduredthylester . . (CsH)—<5_ 6, H.) 31,47| 31,56 | 31,46 
2 12) 
i-Valeriansiuredthylester (-C,He)—C<5_, 4.) 36,06| 36,18 | 36,05 
Propionsduremethylester . (CoH)—CK6_ on, | 2213} 22:32" | 22:10 
Tabelle 5, 
cS Molekularrefraktion 
Alkohole R*—(OH)~ N 
Bonne pose Beob. Bee Differenz Berechiung Differenz : 
Cir Olen so 6 8.22 8,35 + oe Pals — ae 
On OH DS 12,74 12,97 +0, 91 ue 0; 
Batch OR. sii 17,52 17,58 | + 0,08 17,52 910 
fO/Ho<0H. .... || 22,18 22,19 + 0,01 22,23 | 0,05 


Gerade bei den Estern, bei denen je ein positives und negatives Radikal 

auftritt, ist zu erwarten, daf auch die dltere Berechnung mit R gut 

passende Werte ergibt. Bei den Alkoholen ist es anders. Bei ihnen 

tritt lediglich ein positives Radikal auf. Da die Alkohole mit zur Be- 

stimmung der R-Werte gedient haben, diese also mit Riicksicht auf sie 

festgelegt sind, so muS die iltere Berechnung unter allen Umstanden 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 26 
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zufriedenstellende Werte ergeben. Ebenso aber muS8 der Unterschied 
zwischen R und R* in der neuen Berechnung deutlich als VergréSerung 
der Abweichung von der Beobachtung zutage treten, wenn der Gedanken- 
gang dieser Arbeit nicht richtig ist. Abgesehen aber vom Athylalkohol 
— der bei beiden Berechnungen etwas herausfallt und fiir den sich daher 
eine neue Messung lohnen’ wiirde — zeigt die neue Berechnung fast 
durchweg bei Estern und Alkoholen eine kleine Verbesserung der be- 
rechneten Werte an Stelle einer Verschlechterung. Sie ist am deutlich- 
sten beim Methylalkohol, weil die Differenz R—R’ gerade fiir die (C H,)- 
Gruppe am gréSten ist, genau, wie es der empirische Befund verlangt. 
Diese ‘Verbesserungen mégen gering sein, nicht zu vergleichen mit der 
bei den Aminen erzielten, und zum Teil hart an der Fehlergrenze liegen, 
sie beweisen doch aber, da die neue Darstellung jedenfalls auch dort 
nicht schlechtere Dienste leistet, wo die dltere stets als eine befriedigende 
Darstellung der Wirklichkeit gegolten hat. 

Genau das, was soeben iiber die primaren Alkohole ausgefiihrt wurde, 
gilt auch von den Halogeniden. Sie sind ohne Zweifel als Molekiile des 
Typs R* X~ aufzufassen. Einem Vergleich der beiden Methoden stellen 
sich jedoch zwei Schwierigkeiten entgegen. Einmal sind bedeutend 
weniger Verbindungen dieser Art gemessen, vornehmlich aber sind die in 
der organischen Chemie benutzten Refraktionswerte der Halogene erst 
nachtréglich mit Hilfe der R-Werte bestimmt, wahrend fiir die (OH)-Gruppe 
der Alkohole noch andere Méglichkeiten der Festlegung aus organischen 
und anorganischen Verbindungen offenstanden*. Man geht daher am 
besten so vor, daf man aus den beobachteten Molekularrefraktionen der 
Halogenide die Atomrefraktion des Halogens nach beiden Methoden be- 
rechnet und vergleicht, wo dieser Wert am besten konstant bleibt. Als 
Beispiel sei das Jod gewahlt, dessen Verbindungen mit allen vier hier 
betrachteten Radikalen gemessen sind. Wiahrend bei der Mittelwerts- 
methode sich wieder zwangsliufig einigermaSen konstante Werte ergeben 
miissen, sind bei der neuen Methode starkere Abweichungen zu erwarten, 
falls der Grundgedanke falsch sein sollte. Solche stiirkeren Abweichungen 
treten aber, wie Tabelle 6 zeigt, nicht auf. Im Gegenteil, die Abweichung 
nach der friiheren Berechnung mit R ist gerade wieder bei der Ver- 
bindung des Jods mit dem Radikal (CH,) am auffalligsten, dessen R*-Wert 
sich von dem R-Wert am stirksten unterscheidet, waihrend man anderer- 
seits deshalb gerade in diesem Fall. fiir die neue Methode eine be- 


* Vel. (1). 
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deutendere Verschlechterung in der Konstanz des J-Wertes erwarten 


- miiSte. Die Schwankungen verhalten sich bei der alten und neuen Be- 
_ rechnung wie 818: 63. 


Tabelle 6. 
LS SSS 
i ee Mol.-Refr. Atomrefraktion J” 
beob. ‘Altere Berechnung Neue Berechnung 
Cee ryd afs.- eer ek 19,40 13,68 13,95 
(SES at, ae ieee 24,30° 14,06 14,02 
(Ghul Paes] ies ae eae 28,94 13,99 14,05 
OL Ee anne as . 33,48 18,91 13,97 
BUGCelerb: wie ea eth tel fr: 13,91 14,00 
Summe der Fehlerquadrate .... | 0,0818 0,0063 


Vor der Besprechung der Falle, in denen die neue Berechnung bisher 
unerklarte Exaltationen und Depressionen beseitigt, ist es nun an der Zeit, 
sich mit den Atomrefraktionen des positiven und negativen Stickstoffs zu 
beschiaftigen. Auch hier behandeln wir, um den Stoff nicht zu sehr an- 
schwellen zu lassen, zunichst nur solche Falle, in denen der Stickstoff 
keine Doppelbindungen eingeht. Bei den Aminen war bereits die Atom- 
refraktion des N** zu 2,03 festgelegt, natiirlich bedarf dieser zunichst 
willkirliche Wert noch der Nachpriifung. Wir gehen vom Hydrazin 
H,N.NH, aus. Es sprechen eine Anzahl chemischer und physikalischer 
Tatsachen dafiir, daB die Funktion der beiden N-Atome in ihm etwas 
verschieden, das Molekiil unsymmetrisch gebaut ist. So zeigen z. B. die 
Reaktionen des Hydrazins, daS, solange der Verband des Hydrazinmolekiils 
noch besteht, nur das eine der beiden N-Atome fiinfwertig werden, d. h. 
als positives N reagieren kann. Auf derartige Betrachtungen soll erst 
an anderer Stelle eingegangen werden. Wir werden daher die zunachst 


ungewehnt erscheinende Formel 
ay e pip oHy 
wo’ —N ae 


anwenden. Wenn wir diese zugrunde legen, so ergibt sich aus seiner 
Molekularrefraktion, die 8,88 betrigt, bei Benutzung der Atomrefraktionen 
von N**, H* und H~ der Wert von 2,69 fiir N*, was im Einklang damit 
steht, daB im allgemeinen die negativen Werte hoher als die positiven 
liegen*. Fiir die Richtigkeit beider N-Aquivalente werden unten noch 
einige weitere Beispiele angefiihrt werden, an dieser Stelle sei fiir jeden 


* Vel. (I). 
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Wert eines herangezogen. Dem $-Methylhydroxylamin kann wegen des 
ausgesprochenen Charakters der (OH)-Gruppe kaum eine andere Formel * 
zugrunde gelegt werden, als die folgende, in der N als positiver Partner 


angesehen wird : 


lin 
NS Ony Molekularrefraktion 
(CH3)" 


Fiir N®~ erhalten wir eine besonders gute Ubereinstimmung und damit 


beobachtet: 11,80, 
berechnet: 11,87. 


eine Verifikation des oben genannten Wertes, wenn man diesen im Am- 
moniak annimmt, der Reihe HF, H,O, H,N entsprechend *: 


H + 
: : et : 3 
N32 ee Molekularrefraktion sebe : : 3) 


Beide Berechnungen zeigen, da8 wir an den genannten Atomrefraktionen 
des Stickstoffs festhalten diirfen, und da die scheinbar willkiirliche Wahl 
bei den Aminen nachtraglich gerechtfertigt ist. 

Wir wenden uns nun den Fallen zu, in denen das Grundgesetz der 
Additivitat der Atomrefraktion zu versagen schien. Wihrend bei den 
Aminen die Benutzung verschiedener Konstanten fiir N noch einen Ausweg 
zulieB, hat man, wie gesagt, bei anderen Molekiilen HilfsgréBen eingefiihrt 
und spricht von Sonderfallen, Exaltationen und Depressionen. Auch 
wurde versucht, empirische GesetzmaSigkeiten fiir das Auftreten derartiger 
Abweichungen zu finden und sie mit bestimmten Erscheinungen des Mole- 
kiilbaus in Verbindung zu bringen. Die neue Betrachtungsweise gestattet 
aber in den bisher nachgepriiften Fallen, diese Erscheinungen ohne Ein- 
fiihrung besonderer Annahmen oder spezieller Werte und Konstanten aufzu- 
klaren. Es zeigt sich, da8 die scheinbaren Depressionen und Exaltationen 
nur durch die bisherige Berechnung verursacht wurden und mit Kinfiihrung 
der Funktionswerte R* und R~ verschwinden. 

An erster Stelle sei eine Reihe von Kérpern genannt, die bereits 
von Briihl** untersucht wurden. Es handelt sich um die in Tabelle 7 
zusammengestellten Molekiile. Wahrend die Berechnung mit den R-Werten 
starke Exaltationen hervorruft, treten bei der mit den neuen Werten R* 
bei Athoxyloxalat bzw. R™ bei Diacety] und Acetylpropionyl] durchge- 
fiihrten Berechnung nur die unvermeidlichen kleinen Abweichungen (Me8- 


* Weiter unten wird das Problem des Ammoniaks noch ausfiihrlicher dis- 
kutiert. 


** J.W. Briihl, Chem. Ber. 40, 1153, 1907. Vgl. die abweichende neuere. 
Berechnung bei F. Kisenlohr, ,Spektrochemie usw.“, 8. 111, 128 ff. 
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fehler) auf. Es zeigt sich also, da8 von Exaltationen nicht mehr ge- 
sprochen werden kann. 

Tabelle 7. 
SS 


Molekularrefraktion 


Verbindung Strukturformel | Altere Neue 


|| Beob. | Berechs| Differenz | Berech-| Diffe- 
nung nung Renz 
Athyloxalat Sate (0, H,)-O-C-C-0-(C,H,) 33,47) 33,22 | + 0,25 | 32,52 | + 0,05 
ish ole’ 
Diacetyl <<. : (C H;)—C—C—(CH,) 20,94] 20,70! + 0,24 | 20,92 | — 0,02 
| || 
OT TO 
Acetylpropiony] (CH,)—C—C—(C,H,) || 25,42] 25,32 + 0,10 | 25,37 | — 0,05 
Ne] 
i 0 0 
Glyoxal ..-. | H—C—C—H 11,91) 11,46} + 0,40 | 11,88 | — 0,038 
| It 
0) 0 


Mit dem Glyoxal wenden wir uns bereits einer anderen Klasse von 
Verbindungen zu. Im folgenden werden Molekiile behandelt, die meistens 
mit der Ameisenséure HCO.OH in Verbindung stehen. Diese nimmt 
durch ihr ganzes Verhalten in der Chemie eine ganz ausgepragte Sonder- 
stellung ein, und ahnliches zeigt sich auch in ihrer Molekularrefraktion. 
Die Griinde kénnen noch nicht angegeben werden, es ist zu vermuten, 


da8 hier in der Gruppe —C=< nicht mehr von einer individuellen 


Existenz des H-Atoms gesprochen werden kann, sondern da8 sie gleich- 
falls als eine Einheit aufgefaBt werden mu. Jedenfalls laBt sich die 
Berechnung ibrer Molekularrefraktion nicht mit Hilfe der friiher benutzten 
Werte fiir C—O und H durchfiihren. Berechnen wir jedoch z. B. aus dem 
Ameisensdureathyl- und -i-Butylester mit Hilfe des oben angegebenen Ver- 
fahrens und der neuen Werte der Athyl- und Isobutylgruppe den Gruppen- 


wert fiir 0S) zu 5,97, so bleibt dieser in den Abkémmlingen der 


Ameisensaiure wieder konstant. Daraus ergibt sich der angeniherte Wert 
des Glyoxals in Tabelle 7, wodurch auch dessen Exaltation beseitigt ist. 

Ein besonders interessanter Kérper ist nun das Formamid E>N Lee 
und zwar deshalb, weil seine betrichtliche Exaltation auch aus dem 
Rahmen der friiher erwahnten empirischen Regeln herausfillt und dazu 
gefiihrt hat, die Ursache dieser Erscheinung in den noch nicht abgesattigten 
sogenannten Nebenvalenzen des N zu suchen. Die Exaltation, d.h. der 
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Uberschu8 der beobachteten tiber die berechnete Molekularrefraktion be- 
tragt beim Formamid 0,36 Einheiten. ‘Schreiben wir jedoch das Form- 
amid unserer Ammoniakformel entsprechend mit negativem N und setzen 
den soeben abgeleiteten Wert der (CHO)-Gruppe ein, so erhalten wir eine 
vollstindige Ubereinstimmung mit dem beobachteten Werte der Molekular- 
refraktion. Dieser betragt 10,57, die neue Rechnung ergibt 10,55. 

In Tabelle 8 sind einige weitere Abkémmlinge des Formamids auf- 
gezihlt. Zum Vergleich mit der neuen Berechnung sind neben den Beob- 
achtungsresultaten die Exaltationen und Depressionen* direkt angegeben. 


Tabelle 8. 
Exaltation Neue | Exaltation 
Verbindung Formel Eat apeira meets Berechz | bei neuer 
. Depression*| nung | Berechnung 
EF - H 20 
manmniGl Ga, Ys HON CK&q 10,57 -- 0,36 | 10,55 | — 0,02 
(C3 H;) 0 | 
Dipropylformamid 3 FR SN—OS 38,30** | — 0,32 | 38,37 | + 0,07 
(C3 H,) H . 
Di-i-butylformamid || (-Cs4o). y_c2® | 4758**| —0,10 | 47,61 | +0,03 
(i-C, Ha) H 
| | 
Dipropyleyanamid w oN (CN) | 37,99 | —o,29 | 38,00] + 0,01 
fiz Seay f “2 
: ste ; x (CoE) 
Gleichzeitig ist in Tab. 8 noch das Dipropyleyanamid (C-H as (CN) 
gtt7 


angefiihrt, weil es besonders haufig als typisches Beispiel einer Depression 
genannt wird ***, Berechnen wir den Gruppenwert fiir (CN) etwa aus 
dem Acetonitril (CH,).(CN) mit Hilfe des neuen Wertes fiir (CH,)*, so 
ergibt sich 5,57. Daraus berechnet sich der in der Tabelle 8 angegebene 
Wert. Hier ist also auch die Depression véllig verschwunden. 

Die vorgetragenen Rechnungen sollen noch keineswegs als endgiiltig 
angesehen werden. Gegeniiber, der auSerordentlich groBen Zahl von 
K6rpern, die refraktrometrisch untersucht wurden, ist die Zahl derer, 
an denen die Nachrechnung vorgenommen wurde, noch verhiltnismabig 
klein. Bisher wurden lediglich solche Stoffe betrachtet, deren Molekiile 
zu den kettenférmigen gehéren, und auch bei ihnen wurden (mit Ausnahme 
des Carbonylsauerstoffs) alle die ausgeschaltet, bei denen Doppelbindungen 
auftreten. Weitere Betrachtungen sollen aufgeschoben werden, bis auch 


* Vel. F. Hisenlohr, 1. c. 


** Hin zweiter, gleichfalls gemessener Wert betragt 38,13 buw. 47,50; vel. 
0. Schmidt, ZS. f. phys. Chem. 58, 513, 1907. 
*** Vol. F. Hisenlohr, ,Spektrochemie usw.“, 8.58, 112, 158. 
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andere Molekiile, vornehmlich solche mit zyklischem und heterozyklischem 
Bau, mit herangezogen werden kinnen. Aber die bisherigen Rechnungen 
diirfen wohl als Beweis dafiir angesehen werden, da die Radikale oder 
elektroaffinen Molekiile in der Tat in den Molekularrefraktionen der be- 
trachteten Verbindungen mit verschiedenen Funktionswerten auftreten. 
Dieser Effekt ist sogar ein recht grober, denn die hier benutzten Zahlen- 
angaben reichen keineswegs an die Grenze der MeBgenauigkeit heran. 
Man darf also annehmen, da8 das Grundsitzliche auch bei Erweiterung 
der Neuberechnung erhalten bleiben wird, auch wenn sich Einzelheiten 
noch andern sollten. 

Man kénnte, das sei vorweggenommen, zunichst noch einwenden, daB 
man durch Einfiihrung von zwei neuen Werten R* und R™ an Stelle des 
einen R, -d. h. durch Verdopplung der Konstanten, immer eine bessere 
Anpassung an die Erfahrung erzielen miisse. Dieser Einwand ist nicht 
berechtigt. Denn nicht nur die verschiedenen N-Aquivalente in den 
Aminen, sondern auch die Exaltationen und Depressionen stellen stets 
ebenso. viele: Spezialwerte dar. Daraus: geht hervor, da8 in Wirklichkeit 
durch EHinfiihrung der Gruppenwerte und Beseitigung derartiger Spezial- 
werte die Zahl der Konstanten wesentlich erniedrigt wird. 

Durch die Einfiihrung des Begriffs der elektroaffinen Molekiile und 
ihrer Gruppenwerte haben sich zwangslaufig die Grundziige einer neu- 
artigen Formulierung der Valenztheorie der organischen Verbindungen 
herausgebildet. Sie ist eine dualistische Theorie und kniipft daher an 
gewisse friihere Uberlegungen an. Erinnert sei nur an die Arbeiten 
Abegg*, Falk und Nelson ** und die von Lewis***, Wahrend Abegg 
vornehmlich die grundlegende Tatsache feststellte, da auch bei organischen, 
also unpolaren Molekiilen, in der Bindung zwei verschiedene Funktionen 
der Partner zu unterscheiden seien, versuchten Falk und Nelson bereits, 
die Valenzelektronen der Atome dafiir verantwortlich zu machen. Aber 
abgesehen davon, daf ihre Anschauungen noch auf dem Thomsonschen 
Atommodell beruhten, wollen wir jedem einzelnen Atom in emem vor- 
gegebenen Modell auch nur eine einzige Funktion zugestehen. Falk und 
Nelson lassen etwa das C-Atom im Chloroform negativ gegeniiber dem 
H-Atom und positiv gegeniiber den Cl-Atomen auftreten. Die Polaritat 
der Atome .beruht aber darauf, da8 sie, grob mechanisch gesprochen, be- 


* R. Abegg, Chem. Ber. 38, 4112, 1906 und die dort angegebene Literatur. 
** R.G. Falk und J. M. Nelson, Journ. f. prakt. Chem. 88, 97, 1913. 
*#* GN. Lewis, vgl. ,Die Valenz usw.“, Deutsche Ausgabe, Braunschweig 1927, 
und die dort angegebene Literatur. 
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stimmte stabilere Elektronenkonfigurationen bevorzugen. Daher scheint 
die Annahme, die Falk und Nelson implizite machten, nicht zulassig zu 
sein, daB ein Atom eine derartige Konfiguration gleichzeitig aufbauen 
und zerstéren soll. Auch Lewis behalt den Funktionsunterschied der 
Partner bei, indem er eine , Verschiebung“ des die Bindung vermittelnden 
Elektronenpaars zulaBt. Uber den formalen Unterschied seiner Theorie 
zu den hier vorgetragenen Anschauungen wurde bereits in Teil I dieser 
Arbeit ausfiihrlich gesprochen. Auf einen Umstand méchten wir an dieser 
Stelle noch ausdriicklich aufmerksam machen: Wir haben zwar von negativ 
fungierenden Radikalen gesprochen, aber die Hinfiihrung eines einzelnen 
negativen Kohlenstoffatoms war neben dem positiv fungierenden nirgends 
nitig. Die Berechnung eines solchen Wertes war bisher nicht méglich- 
Das kénnte eine tiefere Bedeutung haben. Im iibrigen sei betont, da8 
auch beim Ausbau der hier dargelegten Grundziige zu einer in sich ge- 
schlossenen Valenztheorie das chemische Verhalten der Stoffe nach wie 
vor als ein besonders wichtiges Hilfsmittel herangezogen werden mub. 
Aber das chemische Tatsachenmaterial ist nicht immer ganz eindeutig 
erfaBbar, labt der subjektiven Auffassung gelegentlich einen gewissen Raum 
und fiihrt gerade in strittigen Fallen zu verschiedenen, abweichenden 
Aussagen und Auffassungen. So kann es wohl als ein Vorzug betrachtet 
werden, wenn es méglich ist, daneben auch das physikalische Merkmal 
der Refraktionsaquivalente zu benutzen. 

Die Abanderungen der Strukturformeln durch Einfiihrung der Vor- 
zeichen, wie sie sich im Laufe der Rechnung ergaben, sind im allgemeinen 
so ausgefallen, wie man es nach dem bekannten chemischen Verhalten 
der Korper erwarten durfte, und an anderer Stelle soll spater noch 
manche interessante Analogie zwischen dem chemischen Verhalten und 
dem Wechsel der Funktion der Partner innerhalb eines Molekiils auf- 
gezeigt werden, wie es die Atomrefraktionen ergeben. Jedoch ist auch 
eine bemerkenswerte Abweichung vorhanden. Wéahrend der Chemiker 
im allgemeinen dem -Stickstoff im Ammoniak, in den Aminen und in 
den zuletzt betrachteten Kérpern wohl immer die gleiche Funktion zu- 
schreiben wird, waren wir gendtigt, ihn in den Aminen als positiv, in 
den anderen Molekiilen als negativ anzusetzen. Gerade dadurch gelang 
es, die rechnerische Darstellung der Molekularrefraktion der Amine in 
ganz besonderem Mafe zu vereinfachen. Diese Abweichung vom Her- 
kémmlichen macht eine prinzipielle Bemerkung notwendig. 

Die Strukturformeln der Chemie werden dadurch ermittelt, da8 man 
beobachtet, wie sich bei der Einwirkung zweier Molekiile aufeinander der 
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Austausch ihrer Bestandteile vollzieht. Ist etwa die Konstitution eines 
einfacheren Molekiils bekannt und gelingt es, dieses durch Substitution 
seiner Bestandteile in ein komplizierteres zu verwandeln, so wird hier- 
durch die Strukturformel des neuen Molekiils festgelegt. Die Arbeits- 
hypothese, die dem zugrunde liegt, besteht also in der Annahme, da das 


neu in ein Molekiil eintretende Atom die Stelle des von ihm verdrangten 
einnimmt. Bezieht man diesen Satz nur auf die gegenseitige raumliche 
Lagerung der Atome eines Molekiils, so ist er als gesichert anzusehen; 
das geht unter anderem daraus hervor, da die Strukturformeln die Zahl 
der Isomere stets richtig wiedergeben. Bezieht man ihn jedoch auf die 
Funktion der Atome im Molekiil, so mu8 er als auSerordentlich zweifel- 
haft erscheinen. Aus der erheblichen Anzahl von Fallen, in denen 
sich die Arbeitshypothese in diesem umfassenderen Sinne keineswegs 
aufrechterhalten la8t, seien hier nur die Umsetzungen der sogenannten 
Grignardschen Salze herangezogen. Diese vermégen z. B. Schwefel zu 
addieren, so daB einem Molekiil (R bedeutet wieder ein Radikal) vor diesem 
Proze8 die Formel R—Mg—J und nachher die neue Formel R—S—Mg—J 
. gugeschrieben werden muB8. In diesem Falle ist die Anderung der Funktion 
von R geradezu evident. Denn an dem metallischen Charakter des Mg 
ist nicht zu zweifeln, und daher mu die Formel, wenn man Funktions- 
zeichen hinzufiigt, im ersten Falle als R-—Mg**—J™, im zweiten aber 
als R*+—S*" —Mg?*—J~ geschrieben werden. Damit ist bereits erwiesen, 
da8 ein Funktionswechsel vorkommen kann, und da also die Arbeits- 
hypothese der Chemie nur die Lage, aber nicht die Funktion der Partner 
erschlie8t. Wenn man daran festhalt, kénnen sich fiir verschiedene, noch 
nicht eindeutig beantwortete Fragen der Chemie neue Gesichtspunkte er- 
geben. Erwiahnt seien hier nur die Oxonium- und Ammoniumverbindungen 
und jener ProzeB, der im allgemeinen heute als , Einlagerung des dimensions- 
losen H-Kerns“ beschrieben wird, ohne daf iiber seinen physikalischen 
Sinn volle Klarheit herrschte. Gerade mit dem Ubergang vom Ammoniak 
(mit negativem N) zu den Ammoniumverbindungen steht unser Problem 
in ursachlichem Zusammenhang. Diese erfahren z. B. eine ganz einfache 
Erklirung, wenn man bei ihnen, ebenso wie bei den Aminen, eine Funktions- 
ainderung des N zulaSt. Aus der Elektronenkonfiguration des N ergibt 
sich ja, daB er als positiver Partner durchaus fiinfwertig sein kann, und 
dieses muS sogar seine stirkste Valenzstufe sein*. Auch die Sonder- 


* H. Lessheim und R. Samuel, ,Die Valenzzahl usw.“, Berlin 1927, ZS. f. 
Phys. 40, 220, 1926; H. Lessheim, ebenda 51, 828, 1928. 
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stellung der fiinften Valenz in den Ammoniumsalzen wird daraus ver- 
stindlich sein, und fiir vierwertigen Sauerstoff gilt Entsprechendes. An 
anderer Stelle soll hieriiber ausfiihrlich berichtet werden, hier geniigt es, 
auf diese bisher noch durchaus ungeklarten Zusammenhinge hinzuweisen, 
nachdem gezeigt ist, daS ein derartiger Wechsel der Funktion bei nicht 
eben wenigen Molekiilen zu beobachten ist. Ganz allgemein sei nur noch 
erwahnt, da8 die Aufstellung der Strukturformel, besonders in der modernen 
Valenzchemie, ja vielmehr den Zweck verfolgte, den Verlauf chemischer 
Prozesse zu beschreiben, als den fiir unsere Betrachtungen wesentlicheren, 
die Verhaltnisse im fertigen und ruhenden Molekiil darzustellen. 

Es wurde bereits hervorgehoben, daS die hier vorgeschlagene For- 
mulierung der Strukturformeln grundsd&tzlich dualistisch ist. DaS es sich 
in allen diesen Fallen organischer Molekiile nicht um vollstandige Ab- 
lésung der Valenzelektronen, also um polare Bindung, sondern lediglich 
um ihre Beanspruchung handelt, mag noch einmal unterstrichen werden. 
Immerhin mu8 diese Betrachtungsweise annehmen, daB bei der Bindung 
zwei Partner mit verschiedener Funktion aufeinander einwirken, und die im 
etsten Teil dargelegte Ubereinstimmung der Summe der Atomrefraktionen 
von H* und H™ mit der Molekularrefraktion der H,-Molekel deutete 
darauf hin, daS selbst im extremsten Falle der unpolaren Bindung die 
beiden Partner nicht als véllig gleichartig anzusehen sind *. 

Damit kommen wir zu der Frage, wie weit sich die, bei kom- 
plizierteren Molekiilen vorliufig wohl allein méglichen, grobmechanischen 
Modellvorstellungen in die Quantenmechanik iibersetzen lassen. Es wurde 
bereits in Teil I darauf hingewiesen, da8 es London** gelungen ist, die 
Grundziige einer quantenmechanischen Valenztheorie abzuleiten. Jedoch 
waren bestimmte chemische Tatsachen mit gewissen grundsatzlichen For- 
derungen der Londonschen Theorie nicht zu vereinbaren. Unter anderem 
fehlte gerade jener charakteristische Polaritétsunterschied, der auch in 
unpolar gebundenen Molekiilen sicher vorhanden ist. Die Quantenmechanik 
lehrt, daB sich bei der Bindung zwei Effekte iiberlagern, von denen der 
eine im wesentlichen der in der klassischen Mechanik allein vorhandenen 
Coulombschen Anziehung oder AbstoSung entspricht, wahrend der 
andere ein rein quantenmechanischer ,Austauscheffekt“ ist. Der Aus- 


* Das bedeutet nicht, da Hy ein meSbares Dipolmoment zeigen miifte. Das 
hangt von der Starke der Deformation ab, woriiber noch nichts ausgesagt werden 
kann, bevor die atomphysikalische Bedeutung der fiir das einzelne Atom konstanten 
Atomrefraktionen weiter geklart ist. 

** FH. London, ZS. f. Phys. 46, 455, 1928. 
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tauscheffekt hefert in manchen Fallen AbstoSung der Atome (Reflexion), 
in manchen Anziehung (Molekilbildung). Das Coulombsche Glied in der 
Energie kann AbstoBung, vielleicht auch Anziehung bedeuten. Es miibte 
in jedem Hinzelfall das GréBenverhaltnis beider Effekte untersucht werden. 
Nun k6énnte man fiir die Polaritaét der Bindung stets das Coulombsche 
Glied verantwortlich machen; da man jedoch als feststehend ansehen kann, 
dai, wenn nicht in allen, so doch in den meisten Fallen, die Bindung 
auf dem Austauscheffekt beruht, wird man nicht umhin kénnen, anzu- 
nehmen, da der fiir die ganze Chemie charakteristische Unterschied 
zwischen metallischem und nicht-metallischem Teil auch im Austausch- 
effekt auftreten mu8, vielleicht sogar die entscheidende Rolle darin spielt. 
Inzwischen hat Lessheim* durch einen weiteren Ausbau der London- 
schen Theorie gezeigt, dafi der Unterschied zwischen den kurz vor einem 
Edelgas stehenden (nicht-metallischen) Atomen und den ihm folgenden 
(metallischen) auch wirklich im Austauscheffekt selbst zur Geltung kommt. 
Damit wird auch die friiher (Teil I) im Rahmen der korrespondenzma8igen 
Theorie vorgenommene Modifikation der Le wisschen Anschauungen nach- 
triglich gerechtfertigt. 


* H. Lessheim, l.c. 
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Prifung der theoretischen Erklarungen 
der Sekundirelektronenemission von Isolatoren und 
damit zusammenhaingende Erscheinungen. 


Von H. Daene und G. Schmerwitz. 
Mit 22 Abbildungen. — (Eingegangen am 22. Dezember 1928.) 


Fiir eine, von Wehnelt gefundene, Erscheinung bei der Sekunddrelektronen- 

emission von Isolatoren ist kiirzlich von Klemperer und Joffé eine Erklarung 

gegeben worden. Die vorliegende Arbeit kann diese Erklarungen nicht bestatigen, 

fihrt jedoch zu einer neuen, mit den Versuchen in Ubereinstimmung stehenden 

Theorie. Es wurden weiter Verteilungskurven der von Glas und Platin emittierten 
Sekundarelektronen gemessen. 


Von A. Wehnelt* wurde im Jahre 1922 beobachtet, daB, wenn ein 
[solator von einem Kathodenstrahlbiindel mit einer héheren Geschwindig- 
keit als 1300 Volt getroffen wird, der Sekundiarelektronenstrom bei 
wachsendem Einfallswinkel steigt, dann aber plétzlich bei einem bes 
stimmten Winkel, der im folgenden kurz als Abfallwinkel bezeichnet wird, 
auf einen geringen Betrag sinkt, um dann allmahlich wieder anzusteigen. 
Der Abfallwinkel ist von der Kathodenstrahlgeschwindigkeit und, wie 
Beyschlag** gezeigt hat, von der Temperatur des Isolators abhingig, 
und zwar wichst er mit steigender Kathodenstrahlgeschwindigkeit und mit 
steigender Temperatur. Dieser Effekt, fiir den damals eine befriedigende 
Erklirung nicht gefunden wurde, ist neuerdings von Klemperer *** in 
einer theoretischen Arbeit mit Hilfe der Wellentheorie der Elektronen 
erkliért worden. Joffé**** hat daraufhin gezeigt, daB schon auf Grund 
der klassischen Elektronentheorie unter Annahme einer Doppelschicht eine 
Erklarung dieser Erscheinung méglich ist. 

Beide Theorien erklaren den plétzlichen A bfall des Sekundarelektronen- 
stromes durch Totalreflexion der auf den Isolator auftreffenden Primar- 
elektronen von einem bestimmten Winkel ab. Wenn dies der Fall sein 
sollte, so miiSte der zwischen Isolator und Auffangewand flieSende Strom 
nach dem betreffenden Winkel in der Hauptsache durch die reflektierten 
Primirelektronen verursacht sein, also durch Elektronen von hohen Ge- 
schwindigkeiten. Auf Veranlassung von Herrn Prof. Wehnelt wurde 
nun nachgepriift, ob von dem Abfallwinkel an eine Reflexion von solchen 


* A. Wehnelt, Ergebn. d. exakt. Naturw. 4, 92, 1925; ZS. f. Phys: 48, 
165, 1928. 
** B. Beyschlag, Diss. Berlin, 1926. 
«ek O. Klemperer, ZS. f. Phys. 47, 417, 1928. 
week A Joffé, ebenda 48, 737, 1928. 
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schnellen Elektronen wirklich -stattfindet. Die Untersuchungen fihrten 
dann zu den Resultaten, die im folgenden mitgeteilt sind. 

1. Versuchsanordnung*. Fig.1 zeigt schematisch den Autbau - 
des zu den Versuchen benutzten Rohres. Dieses wurde, da es nicht nitig 
schien, Kittstellen und Fettschliffe zu vermeiden, — weil auch die dies- 
beztighchen Versuche von Wehnelt, Schmidt** und Beyschlag bei 


Figst. 


Drucken von 10—*mm Hg (gemessen am Mc Leod) ausgefiihrt wurden —, 
gréBtenteils aus Metall (Messing) angefertigt, nur der FuB der in der 
Figur mit a bezeichneten Gliihkathode besteht nebst dem Schliffmantel 
aus Glas. Die Gliihkathode war von einem Schutzzylinder b umgeben, 
der, auf dem Kathodenpotential befindlich, eine Streuung der Elektronen 
verhindern sollte, c bezeichnet die Blenden, deren 
Durchmesser 1,5mm und 0,3 mm betrugen. Die 
Stellung des Isolatorenhalters d und des Kifigs e 
konnte an einem Teilkreis auf +/,° genau ab- 
gelesen werden. 

Uber die Art der im folgenden benutzten 
Winkelbezeichnungen gibt Fig. 2 Auskunft, o ist 
der durch Drehung des Reflektors verinderliche 
Einfallswinkel der Primirelektronen, wahrend mit Fig. 2. 

B die Winkelstellung des Kafigs bezeichnet ist. 
Dieser Faradaykifig bestand aus zwei voneinander durch Glimmer 


isolierten Zylindern, die in einer Lange von 12mm mit 0,3 mm breiten 
Schlitzen auf der dem Reflektor zugekehrten Seite versehen waren; die 
Mitte der Schlitze war in gleicher Héhe mit der Mitte des Reflektors. 
Der Kafig war in einer Entfernung von 2,0 cm um den Reflektor schwenk- 
bar, er gestattete Messungen bis zu einem Winkelabstand von etwa 30° 


* Genaueres siehe in der Dissertation von H. Daene, Berlin 1929. 
** W. Schmidt, Diss. Berlin, 1923. 
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von dem eintretenden Kathodenstrahl, es war also eine Drehung von nur 
300° des Blendenrohres ¢ wegen méglich. 

Das den Reflektorraum umschlieBSende Rohr hatte einen inneren 
Durchmesser von 9cm und besaS zwei kleine, durch Glasplatten ver- 
schlossene Offnungen. Die in der Verlangerung der Verbindungslinie der 
Blendendéfinungen liegende diente zur optischen Justierung des Reflektor- 
blattchens, die andere, um 90° versetzte, diente in Verbindung mit einem 
auf die Riickseite des Reflektorhalters befestigten kleinen Fluoreszenz- 
schirm dazu, bequem zu erkennen, ob Kathodenstrahlen geniigender 
Intensitaét durch die Blendenéffnungen gelangten. 

Sowohl der Gliihkathoden- als auch der Reflektorraum waren mit einem 
Ansatzrohr zum Auspumpen versehen. Eine kleine Leyboldstahlpumpe 

lieferte ohne Schwierig- 


G 


keiten schnell ein Vakuum 
von 10-* bis 10-5 mm 
Hg, am Mc Leod gemessen. 

Fig. 3 enthalt die 
Schaltungsskizze. Der 
Heizkreis war gebildet 
aus dem 0,14 mm star- 
ken und 5mm _ langen 
thoriérten Wolframfaden, 
einer fiinfzelligen Akku- 


Fig. 3. mulatorenbatterie, zwei 

Widerstinden zur Grob- 

und Feinregulierung und emem Amperemeter. An den Heizkreis war 
iiber einen Jodcadmiumwiderstand und ein Milliamperemeter der negative 
Pol der Hochspannungsquelle, einer Akkumulatorenbatterie oder zweier 
parallel geschalteter Hochspannungsmaschinen gelegt. Die Rohrwandungen 
lagen nebst der als Anode wirkenden Blendenanordnung und dem duferen 
Zylinder des Faradaykafigs an Erde. Der durch die austretenden und 
eintretenden Elektronen im Isolator hervorgerufene Strom wurde mit 
einem Galvanometer von ungefahr 10—* Amp. Empfindlichkeit gemessen, 
der Skalenabstand betrug etwa 300 cm, die Ausschlige waren in der 
GroSenordnung von einigen Zentimetern. An den Reflektorhalter wurde, 
wie auch bei den Versuchen von Wehnelt, Schmidt und Beyschlag, 
eine negative Vorspannung gelegt. Der innere Zylinder des zu den 
Messungen der Elektronengeschwindigkeit dienenden Faradayschen 
Kafigs war mit einem, mittels eines parallel geschalteten Widerstandes 


_ von 10° Ohm als Strommesser. geschalteten, hochempfindlichen Faden- 


_ elektrometer verbunden, die Empfindlichkeit dieses Elektrometers war 
_ ungefahr 25 Skalenteile pro Volt, die Ausschlige waren meist in der Gegend 
von etwa 1() Skalenteilen. Die zu den Geschwindigkeitsmessungen am 
_ Kafig erforderliche Gegenspannung wurde einer Potentiometerschaltung 
entnommen, wiihrend die meist benutzte Reflektorvorspannung von — 28 Volt 
von einer kleinen Akkumulatorenbatterie geliefert wurde. 

2. a) Priifung der Erklarungen von Klemperer und Joffé. 
Vor der Besprechung der Versuchsergebnisse sei noch einiges iiber die 
Ausfiihrung der Messungen gesagt. Vor den 


Versuchen wurde der Isolator durch Elek- cd 
tronenbombardement entgast. Vor und wih- 
rend der Messungen wurden zur Kontrolle 
die schon von Wehnelt, Schmidt und Bey- 
schlag gemessenen Kurven des Reflektor- 
+700 0°? 70° 


stromes in Abhangigkeit von dem Einfalls- Fig. 4. 
winkel der Kathodenstrahlen gemessen. Fig. 4 

gibt eine derartige Kontrollmessung wieder. Besonders geachtet wurde 
auBerdem noch auf eine geniigende Konstanz des Emissionsstromes und 
des Kathodenpotentials. 

Da bereits die ersten Versuche zeigten, da® eine Bestaitigung der 
Theorien von Klemperer und Joffé sich wahrscheinlich nicht wiirde 
erbringen lassen, wurden die Hauptmessungen, um fiir eine Erklarung 
dieses Effekts méglichst viel Material zu schaffen, in der Weise aus- 
gefiihrt, da fiir die verschiedenen Einfallswinkel mittels des Faraday- 
kafigs die Elektronenverteilungskurven aufgenommen wurden, ahnlich wie 
dies Davisson und Kunsman* in ihrer Arbeit iiber einmal gestreute 
Elektronen getan haben. Es wurde also der durch den Kafig flieBende 
Strom in Abhangigkeit von der Winkelstellung des Faradaykiafigs ge- 
messen, und zwar zunichst ohne, dann mit verschiedenen Gegenspannungen 
am Kafig. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse einer derartigen Mefreihe 
wieder, wihrend die dazugehérigen Kurven in den Fig.5 bis 12 ge- 
zeichnet sind. Die ausgezogenen Kurven sind mit einer Gegenspannung 
von — 10 Volt am Faradaykifig aufgenommen worden. 

Die in Graden angegebene Reflektorstellung bezeichnet den Winkel («) 
zwischen der Reflektornormalen und dem einfallenden Kathodenstrahl, ist 
also gleich dem Einfallswinkel der Primirelektronen. Die Kafigstellung 


* (. Davisson und H. Kunsman, Phys. Rev. 22, 242, 1923. 
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ist gekennzeichnet durch den Winkel Kiafigschlitz - Isolator - Blende (B) 
(siehe hierzu Fig. 2). 

Betreffs der Ergebnisse ist zunachst zu bemerken, da bei den 
Reflektorstellungen nach dem Abfallwinke] (der bei der benutzten 


Tabelle 1. 


Kathodenstrahispannung: 2500 Volt. Emissionsstromstarke: 1 Milliamp. 
Reflektorvorspannung: — 28 Volt. K&afiggegenspannung: a) 0 Volt; b) — 10 Volt. 
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Maximum verschwindet 
bei Gegenspannung von || 35 30 60 60 50 90 60 | 60 Volt 


Kathodenstrahlgeschwindigkeit von 2500 Volt 45° hetrigt, also bei 50°, 
60° und 70°), wo nach der Theorie von Klemperer und Joffé die 
Primirelektronen hauptsichlich reflektiert werden sollen, schon bei den 
geringen Gegenspannungen von — 40 Volt, genau so wie bei kleineren 
Winkeln, der Kifigstrom nur einen ganz geringen Ausschlag von etwa 
0,2 Skalenteilen am Elektrometer verursacht. Dabei ist zu beachten, daB 
dann wegen der Reflektorvorspannung von — 28 Volt zwischen diesem und 


- 


| 
| 


; 


| 
{ 
| 
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dem Kiafig nur eine Potentialdifferenz von 12 Volt besteht. Auch dieser 
geringe Ausschlag verschwindet, wenn man zu wahren Gegenspannungen 
von etwa 60 Volt iibergeht. Dieses durch zahlreiche Messungen ge- 
sicherte Ergebnis zeigt deutlich, daf eine Elektronenreflexion, wie sie von 
Klemperer und Joffé angenommen wird, nach dem Abfallwinkel nicht 
stattfindet. Diese 'Tatsache kann auch schon daraus geschlossen werden, 
da8 auch nach dem Abfallwinkel die Reflektorvorspannung den Reflektor- 
strom beeinfluBt. Es sei nochmals betont, da8 auch bei zahlreichen 
weiteren Messungen, die wegen der merkwiirdigen Verteilung der Sekundir- 
elektronen vorgenommen wurden, ein Auftreten von solchen mit héheren 
Geschwindigkeiten als etwa 130 Volt nicht festgestellt werden konnte. 


b) Messung der Richtungsverteilung der von Glas 


emittiertenSekundarelektronen. An den Kurven (Fig.5 bis 12) , - 


ist auffallend, da sie zum Teil ziemlich stark ausgepragte Maxima haben, 


so bei Reflektorstellung 30° und 45°, auch die 10°- und 20°Kurven _ 


lassen spitze Maxima vermuten. Die Maxima liegen hier weder in der 
Richtung der Normalen, wie bei den Sekundirelektronen an Platin % 
noch unter dem Reflexionswinkel, sondern immer in dem Bereich zwischen 
diesen beiden Grenzen. Auf dieses zunichst unverstiandliche Ergebnis 
kommen wir am Schlu8 der Arbeit noch einmal zuriick. Man sieht weiter, 
daB die drei Kurven bei 50°, 60° und 70° rein fuBerlich wegen ihrer an- 
nahernd gleichen flachen Form zusammengehéren. Es steht das wohl 


Tabelle 2. 
Reflektorstellung . . . | 200 | 309 | 40°) 450 500| 000 709 
Lage dés Maximums . . 30 | 45 65, |. 65: ||, 800 |) 91059) 138 
Abweichung . . . . == 10 aaa 15 | =. 25°} 20h tl 5 


damit in*Zusammenhang, daf sie nach dem Winkel des plétzlichen Ab- 
falles des Sekundarelektronenstromes liegen. In der Tabelle 2 sind die 
mittleren Lagen der Maxima eingetragen und ihre Abweichungen von 
dem Reflexionswinkel, die, wie man sieht, alle negativ sind, aber wiederum 
nie so stark, da$ die Maxima wie bei Platin in der Normalen liegen. 


Hierzu ist vielleicht noch zu bemerken, daf die Messungen bei den 
Winkeln bis einschlieBSlich 45° miteinander in der Lage des Maximums 


* Siehe S. 412 f. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 27 
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30° 70° 110° 150° 


Fig. 8. Fig. 9. 


Fig. 11. 


Fig. 12. — 


(nerf 
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nicht gut iibereinstimmen, besonders bei dem Abfallwinkel von 45° sind 
diese Schwankungen recht grofe. Tabelle 8 gibt die Schwankungen 
der Lage des Maximums an. Es ist hier wohl anzunehmen, da8 die Vor- 
giinge im Isolator selbst sich nicht mit groSer Gleichmifigkeit wieder- 


 holen. 
Tabelle 3. 
; 
5: | 
Reflektorstellung . . . || 20° 309 | 400 450 50° 60° 70° 
Ungefaéhre Schwankung | 5 Feo uh 20 5 Dinu wad: 


Die bisher besprochenen Messungen waren, wie schon erwihnt, mit 
einer Vorspannung von — 28 Volt am Reflektorhalter ausgefiihrt worden. 
Es wire nun prinzipiell méglich, daS das durch diese Vorspannung um 
den Isolator herum entstandene Feld die Messungen der Richtungsverteilung 
gestért hatte. Dies ist an sich nicht sehr wahrscheinlich, denn eine starke 
Beeinflussung der Sekundarelektronen durch dieses Feld 
hatte bei allen Reflektorstellungen eine gleichartige 0° 40? _80° 
Verteilung der Elektronen hervorrufen miissen. Trotz- 
dem schien es angebracht, diese Méglichkeit einer 
Priifung zu unterziehen. 


Es wurden zu diesem Zwecke die Richtungsver- 
teilungskurven ohne Gegenspannung am Reflektor 
aufgenommen. Die Kurve des Reflektorstromes in 
Abhingigkeit vom Einfallswinkel der Kathoden- wv 
strahlen zeigt dann den in Fig.13 dargestellten Ver- 
lauf, wobei zu beachten ist, da jetzt der Strom J 
nicht wie mit Vorspannung in Richtung Erde—Reflektor, sondern um- 
gekehrt in Richtung Reflektor—Erde flieSt. Wenn wir also den ersteren 
als positiv bezeichnen, so ist der Reflektorstrom ohne Vorspannung 
negativ, es zeigt dies, da8 jetzt mehr Elektronen in den Isolator eintreten 
und zur Erde abflieBen als austreten. Diese Kurven des Reflektorstromes 
wurden auch bei den Messungen der Richtungsverteilung ohne Vorspannung 


Fig. 13. 


zur Kontrolle aufgenommen. 

Die Richtungsverteilung selbst ist, wie Fig. 14 bis 16 zeigt, mit und 
ohne Vorspannung fast dieselbe. Die stark gezeichneten Kurven zeigen 
die Verteilung ohne Vorspannung, wihrend die gestrichelten Kurven sofort 
nach den anderen mit Vorspannung von — 28 Volt am Reflektorhalter 
gemessen wurden. Diese Gegeniiberstellung beweist eindeutig, daf eine 

a7 
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erhebliche Beeinflussung der Messungen der Richtungsverteilung der 
Sekundirelektronen durch das von der Reflektorspannung hervorgerufene 
Feld nicht stattgefunden hat. Dies geht auch noch aus einer anderen 
Tatsache hervor. 

Bei der Messung der Richtungsverteilung mit Vorspannung wurden 
auch die Verteilungskurven der Sekundarelektronen mit Gegenspannung 
am Kafig aufgenommen. Die diinn ausgezogenen Kurven der Fig. 5 bis 12 
sind solche mit einer Gegenspannung von — 10 Volt am Faradaykafig 
gemessenen Verteilungskurven, bei denen also die langsamsten Elektronen 
zuriickgehalten wurden. Man sieht, dai der Verlauf der Kurven, ab- 
gesehen natiirlich von der Anderung der Stromstirke, derselbe ist. Dab 
die Elektronen mit héherer Geschwindigkeit ihr Maximum in den Ver- 
teilungskurven an der gleichen Stelle haben wie die Gesamtheit der 
Elektronen mit gré8eren und kleineren Geschwindigkeiten, ist ein weiterer 


30° 90° 30° GGOe 150° 30° 90° 150° 
Fig. 14. Fig. 15. Fig. 16. 


Beweis dafiir, dafi die Ursache fiir die gefundene Richtungsverteilung der 
Sekundiarelektronen nicht in dem durch die Vorspannung verursachten 
diuBeren Felde des Reflektors gesucht werden kann, da dieses auf die 
verschiedenen Geschwindigkeiten verschieden hatte einwirken miissen. Es 
mag in diesem Zusammenhang noch mitgeteilt werden, da auch bei 
gréBeren Gegenspannungen am Faradaykafig das Maximum bis zum Ver- 
schwinden an derselben Stelle blieb. 

Wenn man den Inhalt der Verteilungskurven nach sinngemiSer Ver- 
langerung derselben in Abhangigkeit von der Reflektorstellung auftragt, 
miissen dieselben Kurven erhalten werden wie die des Reflektorstromes 
in Abhangigkeit vom Einfallswinkel der Primarelektronen. Denn da 
die hier mitgeteilten Resultate als Ursache fiir die Elektronenverteilungs- 
kurven nur die Sekundarelektronen erkennen lassen, ergibt sich die not- 
wendige Folgerung hieraus, daB sich auch wieder riickwarts aus den 
iiber den ganzen Winkelbereich mit dem Faradaykafig gemessenen Strémen 
die fiir Isolatoren gefundene Verteilungskurve mit dem kennzeichnenden 
Abfall zusammensetzen lassen mu8. Dieses ist in der Tat der Fall, wie 
die auf diese Weise erhaltene Fig.17 in Verbindung mit Fig. 4 zeigt. 
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c) Messung der Richtungsverteilung der von Platin 
emittierten Sekundarelektronen. Wie schon erwihnt, wurden 
weitere Versuche mit einem Metall, und zwar mit Platin, als Reflektor- 
material gemacht. Der Grund hierfiir war zunichst, zu priifen, ob die- 
selben UnregelmiBigkeiten der Elektronenverteilung, die an Glas beob- 
achtet wurden, etwa auch bei Messungen an Metall bestanden, was dann 
mit grofer Wahrscheinlichkeit auf einen; allerdings schwer erkennbaren 
Fehler der Anordnung hingewiesen hatte. Sodann interessierte aber auch 
der Verlauf der Verteilungskurven an sich, die, soweit bekannt, bisher 


Fig. 18. Fig. 19. 


nur von Davisson und Kunsman* fiir Elektronen von ungefahr Primar- 
geschwindigkeit gemessen wurden, wahrend Baltruschat und Starke ** 
Messungen tiber den Reflektorstrom in Abhingigkeit vom Kinfallswinkel 
der Kathodenstrahlen und iiber die Geschwindigkeit der Sekundir- 
elektronen gemacht haben. Die Abhingigkeit des Reflektorstromes von 
der Reflektorstellung, oder was dasselbe ist, vom Einfallswinkel der 
Primiarelektronen, zeigt die Kurve der Fig. 18, die als Kontrollmessung 
bei den vorliegenden Versuchen aufgenommen wurde, die Reflektor- 


spannung betrug — 28 Volt. 


* Siehe OC. Davisson und H. Kunsman, l. c. 
** M. Baltruschat und H. Starke, Phys. ZS. 28, 403, 1922. 
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Die Ergebnisse der Verteilungsmessungen gibt Fig. 19 wieder. Wie 
ersichtlich, zeigen die Kurven Maxima, die ziemlich genau im Winkel der 
Reflektornormalen liegen. Die wohl sicherlich vorhandenen Maxima der 
Kurven bei Reflektorstellung 10°, 20° und 30° waren wegen der be- 
schrinkten Bewegungsméglichkeit des Faradayschen Kafigs nicht zu 
beobachten. Die Kurven haben simtlich eine durchaus regelmafige Form, 
die bei allen Messungen wiedergefunden wurde. Die Erklarung dieser 
Kurven ergibt sich wohl einfach dadurch, daf die durch die schnellen 
Kathodenstrahlen getroffene Stelle zur Elektronenemission angeregt wird, 
die Sekundirelektronen jedoch beim Austritt nicht in ihrer Richtung durch 
die Primirelektronen beeinfluBt werden. Diese insofern selbstindig Elek- 
tronen aussendende Flache weist nun eine dem aus der Optik bekannten 
Lambertschen Gesetz entsprechende Intensitétsverteilung auf. Die 
Maxima zeigen hier jedenfalls eine sehr gute Bestitigung dieser Auf- 
fassung, wahrend jedoch der Verlauf zu beiden Seiten des Maximums 
immer stirker als dem cos-Gesetz* entsprechend abfallt. 

Die Genauigkeit der Messungen zeigt Tabelle 4, die die Lage der 
Maxima mehrerer MeBreihen angibt. Diese Zusammenstellung zeigt deut- 
lich, daf die MeSgenauigkeit der Anordnung gréBer ist, als da8 man durch 


Tabelle 4. 


] 7 ] 
Reflektorstellung . _ . | 10° | 20° | 300 | 40° 50° 60° 700 
Se ea 

Lage des Maximums. . pee ee I | 42 ae 58 | 65 
; = | 40 50 607) a0 

— Bes — | 44 50 oy i 73 


sie die UnregelmaSigkeiten der mit Glas als Reflektor gemessenen Kurven 
erkliren kénnte. Zu der Tabelle ware weiter noch zu sagen, da8 die 


Messungen der ersten und dritten Zeile einerseits und der zweiten und 
vierten Zeile andererseits auf entgegengesetzten Seiten ausgefiihrt wurden. 


d) Theoretische Erklarung der Messungen. Die vorliegenden 
Untersuchungen fiihrten im ersten Teil nicht zu einer Bestiitigung der Er- 
klarungen von Klemperer und Joffé fiir den von Wehnelt gefundenen 
Effekt. Sie zeigten, da8 eine Reflexion von Primirelektronen wenigstens 
nicht in dem Mae auftritt, daB die starke Verminderung der Sekundar- 
elektronen dadurch erklart werden kénnte. 


* Die genauere Erérterung des cos-Gesetzes ist in der Dissertation von 
H. Daene enthalten. 
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Es soll nun das, was fiir eine Erklarung der Erscheinung von Be- 
deutung ist, besprochen werden. 

Zunachst ist sicher anzunehmen, daf sich in der Oberfliche des 
Isolators in einem Bereich von der GréSe der Eindringungstiefe der 
Elektronen in diesem ein negatives Potential ausbildet, 


p ; 0° 50° 90° 
das durch die Raumladung der hier angehiuften Elek- 
tronen verursacht ist. Da8 derartige Potentialschichten 
sogar duSerst stabil sind und ibr Bestehen noch nach 
mehreren Tagen festgestellt werden kann, ist eine 
bekannte Tatsache*, die auch durch Versuche von ~ ash 


Gudden und Pohl** gestiitzt’ wird. Es zeigte 

sich auferdem bei den vorliegenden Messungen, dai ein neuer, noch 
nicht vorher bestrahlter Reflektor erst nach langerer Einwirkung der 
Kathodenstrahlen unter verschiedenen Einfallswinkeln die regelmaSigen 
Kurven lieferte, was auch auf die Ausbildung einer Potentialschicht im 
Isolator hinzudeuten scheint. Bestrablte man den Isolator nur unter 
einem Kinfallswinkel, so erhielt man zunichst Kurven wie in Fig. 20. 
Erst nach einigen Messungen, wobei natiirlich der Isolator unter 
verschiedenen Winkeln bestrahlt wurde, bildete sich der angedeutete 
Knick beim Abfallwinkel weiter aus, so da8 man die gewohnten Kurven 
erhielt. ; y 
Der nachste wichtige Schritt zur Erklarung des Effekts erfordert 
eine etwas genauere Betrachtung des Verlaufs eines Elektrons in der 
Potentialschicht der Isolatoroberflache. Hier ergibt sich nun, da8 man 
unter den im folgenden ausgefiihrten Annahmen den von Klemperer 


gefundenen Ausdruck 


sin —= \ sa) (1) 


der an sich in Ubereinstimmung mit den Messungen steht, — wenn auch die, 
Grundannahme, die zu seiner Aufstellung fihrte, wie die vorliegenden 
Messungen zeigten, nicht den jetzt gefundenen Tatsachen entspricht —, 


ebenfalls erhilt. 


* Das Bestehen scharf abgegrenzter, ziemlich bestandiger Potentialflachen in 
Glas ist besonders durch Versuche von P. Selenyi, ZS. f. Phys. 47, 895, 1928, 
erwiesen, dem es sogar gelang, unter Benutzung dieser Tatsache Oszillogramme | 
aufzunehmen, indem er die auf der Glaswand eines Braunschen Rohres vom 
Kathodenstrah] beschriebene Kurve durch Aufstreuen von elektroskopischem Pulver 


(Schwefelmennige) sichtbar machte. 
** B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 170, 1923. 
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Ein Elektron, das in den Isolator eindringt, bewegt sich unter dem 
hemmenden Einflu8 des durch die Potentialschicht hervorgerufenen nahe- 
rungsweise konstanten Feldes genau so wie ein geworfener Koérper im 
Gravitationsfeld der Erde auf einer Parabel, wenn hier vorlaufig der 
Geschwindigkeitsverlust durch [onisation nicht beriicksichtigt wird. Seine 
Bahngleichung ist daher wie beim schiefen Wurf: 


ere, Jeg 1h te Boe 2 
wo g die Beschleunigung und v, die Anfangsgeschwindigkeit ist. Die Kraft 
auf das Elektron der Masse m ist im elektrischen Felde F’: 

Ca —— mg. 
Hierdurch kann g aus der Gleichung (2) eliminiert werden. Es kommt 
nun hier darauf an, wann das Elektron die Hohe y’ der Schicht durch- 
dringt. Bezeichnet man den Elevationswinkel, fiir den y’ mit der Hoéhe h 
der Parabel zusammenfallt, mit $’, so dringen die Elektronen durch die 
Schicht hindurch, wenn B > fi’; ist B < f’, so erreicht das Elektron die 


Schicht tiberhaupt nicht. Der Hinfallswinkel 5 — Bp’ = a’ ist nun, wie 


sich aus folgendem ergibt, identisch mit dem von Klemperer geforderten 
Winkel der Totalreflexion. . Die Parabelhthe ist 
vg . sin® B 


als Abkiirzung beibehalten ist. Fiir den Winkel £8’ ist 


1 


wobei g —= 


caf oe ais Nae : 
h = yo, auBerdem ist — — F, hierbei ist P das Potential der Schicht. 


Yo 


Weiter ist vf — 2 < V, wo V das beschleunigende Potential des Elek- 


trons ist. Substituiert man dies in Gleichung (3), so fallt die unbekannte 
Hohe h heraus, und es ergibt sich 


: P 
sin? i 
in” B 7 
oder p 
s? — | —- —. 
cos B 7 
Fiihrt man jetzt den Einfallswinkel ein, so erhalt man, da a — 3 — f ist: 
; V—P 
sing = |/ ——— 


V ) 


| 


=i 
A 
- 
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_ also dieselbe Formel, die Klemperer fiir den Winkel der Totalreflexion 


aufgestellt hat und zu der auch Joffé auf anderem Wege gelangt ist. 

Diese Ableitung lat den durch die ZusammenstéBe mit den Mole- 
kilen, bedingten Geschwindigkeitsverlust der Primirelektronen unberiick- 
sichtigt, was jedoch zunichst fiir die qualitativen Uberlegungen belanglos 
ist, da hierdurch nur eine Verkleinerung des 7 eae a P be- 
wirkt wird. Z 

Beriicksichtigt man nun ‘noch, daB die vorausgesetzte Potentialschicht 
in ihrer seitlichen Ausdehnung sich nicht durch den ganzen Isolator er- 
streckt, sondern nur dort, wo Elektronen auf denselben auftreffen, ent- 
steht, so ergibt sich qualitativ eine gute Ubereinstimmung sowohl mit 
den Messungen des Reflektorstromes, als auch mit der gemessenen 
Richtungsverteilung der Sekundarelektronen. 

Von Wichtigkeit fiir die endgiiltige Deutung der Messungen ist daher 
der durch diese begrenzte Schicht bedingte Potentialverlauf, den Fig. 21 
andeutet. Es zeigt sich, daB an den Randern der Schicht ein starkes 
Feld entsteht, das, wie sich aus den folgenden Ausfiihrungen ergibt, von 


Fig. 21. 


— Weg der Primar- und Sekundjarelektronen, wenn der Einfallswinkel klein ist. 

— — — Weg der Primfar- und Sekundarelektronen, wenn der Finfallswinkel wenig kleiner als der 
Abtallwinkel ist. 

Weg der Primars und Sekundarelektronen, wenn der Einfallswinkel wenig grofer als der 
Abfallwinkel ist. 


Einflu8 auf den Sekundirelektronenstrom ist. In der Figur ist b das 
Gebiet der mittleren Eindringungstiefe der Elektronen, das sich auf dem 
Raumladungspotential P befindet. Der Potentialabfall zur Oberflache (a) 
ist niherungsweise wohl als linear anzunehmen, was jedoch keinen 
wesentlichen Einflu8 auf die hier durchgefiihrten Betrachtungen hat. 


Bei senkrechtem Eintritt der Primirelektronen in den Isolator, also 
bei einem Hinfallswinkel von 0°, werden zunichst ziemlich wenig Sekundir- 
elektronen austreten, da infolge des kurzen Weges unterhalb der Potential- 
schicht nur wenige ausgelést werden und die oberhalb dieser entstehenden 
nicht so leicht zur Oberfliche zuriickgelangen kénnen. Mit wachsendem 
Einfallswinkel entstehen unterhalb der Schicht immer mehr Sekundar- 
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elektronen, da der Weg der Primarelektronen dort immer gréfer wird; 
andererseits treten aber auch immer mehr Sekundirelektronen, die hinter 
der Schicht ausgelést wurden, aus, da sie bei gréSeren Kinfallswinkeln 
der Primiarelektronen in das starke Feld am Rande der Schicht gelangen. 
Da8 die Elektronenbeweglichkeit hier so grofS angenommen wird, ist 
wegen der grofen Feldstirken wohl berechtigt. Besonders viele von 
diesen Elektronen werden infolge des Feldes austreten, wenn die Hohe 
der Parabel, die nach den obigen Ausfiihrungen die Primarelektronen 
beschreiben, gerade noch etwas griSer ist als die Hohe der Schicht, da 
das ionisierende Elektron gerade am Rande des starken Potentialgefalles 
verlauft und die Sekundarelektronen dann fast alle in dieses Feld 
gelangen. Fig. 21 zeigt die hierbei auftretenden Verhaltnisse. 


Wird die Parabelhéhe ein wenig kleiner als die Héhe der Schicht, 
so werden infolge des kurzen Weges zwischen Oberfliche und Schicht 
nur wenige Sekundirelektronen austreten, aufierdem miissen noch einige 
Primérelektronen, allerdings mit stark verminderter Geschwindigkeit, den 
Reflektor verlassen. Daf dies tatsachlich der Fall ist, geht daraus hervor, 
da8 im Faradayschen Kafig Elektronen bis 130 Volt Geschwindigkeit 
bei dem kritischen Einfallswinkel von 50° gemessen wurden, wihrend bei 
anderen Einfallswinkeln nur Geschwindigkeiten bis héchstens etwa 60 Volt 
festgestellt werden konnten (siehe Tabelle 5). Wird der Einfallswinkel 
nun noch gréBer, so wachst auch die Lange des Weges und damit die 
Anzahl der ausgelésten und austretenden Sekundirelektronen, wahrend 
die Anzahl und Geschwindigkeit der austretenden Primirelektronen ge- 
ringer wird. Der Sekundirelektronenstrom mu also, um es noch einmal 
zusammenfassend zu sagen, vor dem Einfallswinkel, fiir den die Parabel- 
héhe gleich der Schichthéhe wird, zunichst langsam, dann schneller 
steigen, darauf kurz nach diesem Winkel sinken, um dann wieder anzu- 
steigen. Dies entspricht dem tatsichlichen Verlauf der Reflektorstrom- 
kurven, wie er in Fig. 4 dargestellt wird. 


Tabelle 5. 


Reflektorstellung . . . Grad|| 10 20 30 40 50 60 70 
Maximum verschwindet bei | 
Gegenspannung am Faraday- 
kahe avon - 2. TS Stee Volt || 50 55 70 | 100 | 185 | 65 40 
Maximum wird durch 10 Volt 
Gegenspannung geschwacht | | 
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Hierbei ist jedoch zu beachten, da8 der Reflektorstrom nur dann 
dem Strom der austretenden Sekundirelektronen gleich ist, wenn an den 
Reflektorhalter eine negative Vorspannung gelegt ist. Denn der durch 
den Reflektor flieBende Strom besteht aus zwei Teilen, dem Strom in 
Richtung Erde—Reflektor, der durch die aus dem Isolator in das Vakuum 
austretenden Elektronen entsteht, und dem Strom in Richtung Reflektor 
—Erde, der von den Elektronen verursacht wird, die durch den Isolator 
in den Halter eindringen und von dort zur Erde abflieBen. Dieser letzt- 
genannte Strom verschwindet fast vollstandig, wenn an den Halter eine 
negative Vorspannung gelegt wird, weil die Elektronen, die ihn ver- 
ursachen, schon im Isolator infolge des langen Weges einen starken 
Geschwindigkeitsverlust erlitten haben und schon durch eine kleine Gegen- 
spannung beinahe vollstiindig abgebremst werden. Ohne Gegenspannung 


tJ 
+63 


20° 40° 60° 80° 


Fig. 22. 


am Reflektorhalter superponieren sich beide Stréme; da in diesem Falle 
die Kurve des Reflektorstromes in Abhaingigkeit vom Einfallswinkel der: 
Primirelektronen gegeniiber der mit Vorspannung aufgenommenen Kurve 
nur eine Parallelverschiebung zeigt (Fig. 22), ist anzunehmen, daS der 
Strom in Richtung Reflektor—Erde bis zu einem Einfallswinkel von 
70°, bis zu dem die Messungen sich erstrecken, in seiner Abhangig- 
keit vom Einfallswinkel keine Unstetigkeit zeigt, was allerdings nicht 
ohne weiteres auf Grund der Betrachtungen iiber die Abhangigkeit des 
Stromes der austretenden Elektronen vom Ejinfallswinkel erklarlich 
ist. Abgesehen von der Kurvenverschiebung bei 0 Volt Vorspannung, 
die nicht ganz sicher gedeutet werden kann, stehen alle anderen 
Messungen in vollkommener Ubereinstimmung mit der hier aufgestellten 
Theorie. 

Auch die gemessene Richtungsverteilung der Sekundirelektronen, 
die immer ein Maximum zwischen Normale und Reflexionswinkel auf- 
weist, findet durch die obigen Betrachtungen eine Erklirung. Wegen der 
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Geschwindigkeitsverluste wird der Weg der Elektronen, der sonst eine 
Parabel wire, im Mittel wahrscheinlich eher durch eine ballistische Kurve 
wiedergegeben werden. Es mu also das Maximum der Elektronen 
zwischen Reflektornormale und Reflexionswinkel liegen. 


Da8, wie die Messungen von Wehnelt und Beyschlag zeigen, der 
Abfallwinkel sich mit wachsender Temperatur nach gréSeren Einfalls- 
winkeln verschiebt, 148+ sich dadurch erklaren, da$ mit steigender Tem- 
peratur die Leitfahigkeit des Glases wachst, was eine Verminderung des 
Schichtpotentials V verursacht, diese wiederum hat entsprechend der 
Gleichung 

vs 


sin a = 
V 


eine Vergréferung des Abfallwinkels zur Folge, in Ubereinstimmung mit 
den angeftihrten Ergebnissen von Wehnelt und Beyschlag. 


Die vorliegende Arbeit versucht nur eine Erklarung des von Wehnelt 
gefundenen Effekts zu geben, lait aber die Frage offen, ob in geringem 
Ma8e eine Elektronenreflexion stattfindet. Diese soll in einer weiteren, 
bereits in Angriff genommenen Arbeit entschieden werden. 


3. Zusammenfassung. Es werden die von Klemperer und Joffé 
gegebenen Erklarungen fiir die von Wehnelt veréffentlichten Reflexions- 
versuche an Isolatoren einer Priifung unterzogen, indem die vom Reflektor 
(Glas) kommenden Elektronen in einem um den Reflektor schwenkbaren 
Faradayschen Kafig, an den Gegenspannungen gelegt werden, auf- 
gefangen werden. 

Die Messungen zeigen, da8 eine Reflexion von Elektronen, wie sie 
beide Theorien aus verschiedenen Griinden zur Erklirung des plétzlichen 
Abfalls des ‘Sekundirelektronenstromes bei einem bestimmten Einfalls- 
winkel der Primérelektronen annehmen, nicht auftritt. 


Bei diesen Messungen wurde gefunden, daf die Richtungsverteilung 
der Sekundirelektronen an Glas Maxima aufwies, die bei den daraufhin 
aufgenommenen Verteilungskurven gewisse Gesetzmafigkeiten zeigten. 

Die an Platin als Reflektormaterial gemessenen Verteilungskurven 
zeigen samtlich eine gesetzmifige Anordnung der auch dort auftretenden 


Maxima. 


Fir die bei der Sekundiarelektronenemission an Isolatoren beob- 
achteten Erscheinungen wird, unter der Annahme einer durch die auf- 
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treffenden Primirelektronen verursachten Potentialschicht, eine Theorie 


aufgestellt, die qualitativ in vollstandiger Ubereinstimmung mit den 
Messungen steht. 


Vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut der 
Universitat Berlin. Fiir die Anregung und weitgehende Unterstiitzung 


sind wir unserem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt sehr 
zu Dank verpflichtet. : 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, November 1928. 
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Zur Struktur der Multiplett-S-Zustande in zweiatomigen ~ 


Molekulen. I. 
Von H. A. Kramers in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Dezember 1928.) 


Die eigentiimliche Aufspaltung, die Mulliken bei den Rotationsniveaus des 
3§-Normalzustandes bei O, gefunden hat, laft sich theoretisch erklaren, wenn man 
Riicksicht nimmt auf die wechselseitige Energie der Elektronenmagnete. Hin zur 
Berechnung dieser Aufspaltung benutzter Hilfssatz wird in einer zweiten Arbeit 
bewiesen. 

$1. Herr van Vleck* hat gezeigt, daB der Paramagnetismus von 
Sauerstoffgas sich aus der Annahme eines *S-Niveaus fiir den Grund- 
zustand des O,-Molekiils erklart. Neuerdings hat Mulliken** eine neue 
Deutung der atmosphiarischen Sauerstoffbanden vorgeschlagen, nach der 
diese Banden von Ubergingen aus dem *S-Normalzustand in einen an- 
geregten 'S-Zustand herriihren. In der Mullikenschen Analyse, die also 
im Einklang mit dem van Vleckschen Resultate ist, besteht das Auf- 
spaltungsbild jedes Rotationsniveaus des *S-Zustandes aus einem sehr 
engen Dublett, den Quantenzahlen j — 141 entsprechend (j7 — Total- 


drehimpuls; 7 — Rotationsquantenzahl), dessen Schwerpunkt um einen 
fiir alle 7-Werte (J = 1, 3, 5...)*** praktisch konstanten Betrag vom 
Niveau j — / entfernt ist. Dies Resultat ist beim ersten Anblick etwas 


befremdend, da man nach der Hundschen Theorie **** nur eine Aufspaltung 
erwarten wiirde, die ungefaihr proportional 7 anwadchst; eine solche Auf- 
spaltung wiirde ja durch die Wechselwirkung des resultierenden Spin- 
vektors mit dem von dem rotierenden Molekiil herriihrenden Magnetfeld 
bewirkt werden. In dieser Arbeit wird gezeigt, wie die gefundene Aut- 
spaltung sich erklart, wenn auSer dem soeben genannten Effekt noch die 
Wechselwirkung der Elektronenmagnete beriicksichtigt wird. 
Bekanntlich kann man die Anwesenheit des Elektronenspins in 
einem System mit mehreren Elektronen dadurch in Rechnung setzen, da 
man dreierlei Arten von Termen in die Energiefunktion einfiihrt +. 


* J, H. van Vleck, Phys. Rev. 81, 587, 1928. 

** R.S. Mulliken, ebenda 82, 880, 1928. Ich danke an dieser Stelle Herrn 
Mulliken herzlich dafiir, dafi er mir seine Resultate vor der Publikation mit- 
geteilt hat. 

*** W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 261, 1927; F. Hund, ebenda 42, 
108, 1927. 

**xe* FB. Hund, ebenda 86, 657, 1926; 42, 93, 1927. 
+ W. Heisenberg, ebenda 39, 499, 1926. Vel. insbesondere S. 514. 
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Diese Terme beziehen sich auf die Wechselwirkung des Spins eines 
Elektrons mit a) der Bahn desselben Elektrons, b) den Bahnen der 
_ anderen Elektronen, c) den Spins der anderen Elektronen, und haben die 


Form: 
e€ 


a= tme >= ({Ex vg] 8), (1a) 
é ~ smNE, 

Bo = ag St Ge), (Lb) 
e? ay 8 Upper 8r7 1 ! 8 Spr re 

QR = : (8x re’) Bi ten) + Be et) Viet (10) 
OEE YeR! 


Dabei bedeuten »v, und 8, Geschwindigkeit und Spinmoment des i-ten 
Elektrons, ©, und 5, elektrische und magnetische Feldstiirke am Orte 
dieses Elektrons, 1;,,, den Radiusvektor vom k-ten zum k'-ten Elektron. 
Die Summation in (1c) ist iiber alle Elektronenpaare zu erstrecken. 

In den meisten Atomproblemen iiberwiegt der Einflu8 von Q, + Q, 
bei weitem den von ,. Heisenberg (l.c.) hat aber gezeigt, daB diese 
beiden Einfliisse bei niedriger Atomnummer noch von derselben GréfSen- 
ordnung sind; so kénnen die Anomalien in der Triplettaufspaltung bei 
Hel und Lill ganz aus dem Ejinflu8 von 82, erklirt werden. Dies 
Resultat bedeutete eine starke Stiitze fiir die Richtigkeit des Ansatzes (1) 
fiir das Mehrelektronenproblem. Eine weitere Stiitze erhalten wir nun 
in unserem Falle eines zweiatomigen Molekiils im S-Zustand. Hier liegt 
es nimlich so, da8 9, + 8, in erster Niherung zu gar keiner Auf- 
spaltung Anla® gibt; die Rotation des Molekiils bedingt nur die kleine, 
oben erwéhnte, mit 7 proportionale Aufspaltung. Dagegen gibt 2, zu 
einer Aufspaltung Anla8, die fiir alle 7 von derselben GréSenordnung ist 
(auSer fiir 7 — 0, wo sie verschwindet), und die fiir Tripletts genau den 
von Mulliken bei O, gefundenen Typus hat. 


§ 2. Der Nachweis dieser Behauptung erfordert zunachst den Be- 
weis des folgenden Hilfssatzes: Um die Wechselwirkung des Elektronenspins 
zu beriicksichtigen, darf man genau so rechnen, als ob der resultierende 
Spinvektor 6 — >) 8, der Elektronen eine Wechselwirkungsenergie mit 

k 


dem Geriist der Elektronenbahnen hatte, die mit 3 cos* « -— 1 proportional 
ist, wobei « der Winkel zwischen 8 und der Achse des Molekiils ist. 
Den Beweis dieses Satzes, den ich nicht ohne Heranziehung gruppen- 
theoretischer Hilfsmittel geben kann, werde ich in einer zweiten Mitteilung 
nachholen. Wir werden ihn hier als richtig voraussetzen und den 


~ 
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Aufspaltungstypus fir Tripletts aus ihm ableiten und mit der Erfahrung 
bei O, vergleichen. 

Aus unserem Satze folgt, daB die Wechselwirkungsenergie, gemittelt 
iiber die Rotation des Molekiils, nur von der relativen Lage des Spin- 
vektors 8 und des Drehimpulsvektors { des Molekiils abhangt, und daf 


Lhe win wealth 


4 | 


die stationiren Zustande dadurch zustande kommen, daf $ und [ sich zu © 


einem resultierenden zeitlich invarianten Drehimpulsvektor j des ganzen 


Molekiils zusammensetzen. Es handelt sich um ein Problem von sakularen — 


Stérungen. Das ungestiérte System besteht aus eimer im Raume frei 
rotierenden Hantel, dem Molekil entsprechend, und einem freien Spin- 


h 
vektor, dessen Komponenten die Eigenwerte 0, + — annehmen kénnen. 


22 
Als Eigenfunktionen der Hantel nehmen wir die durch geeignete Faktoren 
normierten Kugelflichenfunktionen P/" (cos #)e'!’, wo @ und @ die 
Richtung der Hantel im Raume bestimmen, und wobei wir den uns hier 
nicht interessierenden, auf die Oszillation sich beziehenden Faktor schon 
weggelassen haben. Als EHigenfunktionen des Spinvektors 8 nehmen wir 
die drei Zustinde, wo die Spinkomponente s, entlang der Polarachse ihre 


drei Eigenwerte m, (m, == 1, 0, —1) annimmt. Die Energie des 


h 
20 
ungestérten Gesamtsystems hingt nur von 1 ab, 


d+ 1)h? : 
( = a S= Trégheitsmoment ) ; 


die Zustiinde sind 3(2/ + 1)fach entartet. 


Die Stérungsenergie hat nach unserem Hilfssatz, wenn u der Einheits- 
vektor in der Richtung der Molekiilachse ist, die Form: 


4n°A 
Q=-- 


{3 Sn)? — $°}, (2) 
wo A ein positiver oder negativer Faktor von der Dimension einer 
Energie ist, dessen Wert von der Elektronenbewegung im betrachteten 
Zustand abhingt. Indem wir annehmen, da8 die von 8 bewirkte Auf- 
spaltung klein ist, verglichen mit der Aufspaltung nach J, brauchen 
wir also nur noch die Matrixkomponenten von Q, die bei gegebenem 1 
allen méglichen Spriingen vom m, und m, entsprechen, zu berechnen und 
die Eigenwerte der so entstandenen Matrix zu bestimmen. Wegen der 
Konstanz des totalen Impulsmoments und insbesondere seiner Kom- 


a 
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ponente m — m,-+ m, entlang der Polarachse sind sie nur von Null 


-verschieden fiir Spriinge, bei denen m sich nicht findert, und die Sakular- 


determinante zerfallt (fiir 1>> 0) in zwei einreihige, zwei zweireihige 
und 21—1 dreireihige Determinanten*. Es kommen in jeder Teil- 
determinante jedesmal dieselben Wurzeln vor, die sich rational in / aus- 
driicken; die drei verschiedenen Wurzeln ergeben eben die energetische 
Aufspaltung des Rotationsniveaus. Sie entsprechen der dreifachen Weise, 
in der die Vektoren 8 und { zu einem Vektor j zusammengesetzt werden 
k6énnen. q 


Bezeichnen wir noch s,+ is, mit s; und s,—is, mit s_, so 
nimmt (2) die Form an: 


W? Q RRR SES SRI wh eee 
sy (3— ; ) Bes e210) 


+ = sing cos # [(S,$4 + $4 Sz) e—*F + (8,8 + 8_ 5,) 9] 
+S sin? 9 [st e— 219 + 5? et 279), (3) 


In bezug auf m, entsprechen s,, s; und s_ die Matrizen: 


Eee 10 8 V2.6 0 TP OFT 08 
CeO EO, lies 05: Yo und | V2 0 O}- 
h- 0. I Os cot, 20) Ht OO. Os) 
Mit Hilfe dieser Ausdriicke und mittels der Integrale: 
: rer Dato BOL eat) 
(8 cos? & — 1) {P? (cos &)}* d (cos &) = @1— 1) a1 +3)’ 
oP 4a 8) 


| Beost a — Pen kcee.0))7d (G08) "9 gy ga: 8)’ 


vid +h 


sin § cos # P°(cos 9) P} (cos #) d (cost) = (21 — 1) (20+ 8)’ 


21(1+ 1) 
STR sy’ 


[sin?@ {Pj} (cos &)}? d (cos ig hee ( 


* Das Schema der Rechnung ist ja weitgehend den Rechnungen von 
Heisenberg und Jordan iiber den anomalen Zeemaneffekt analog; ZS. f. Phys. 
$7, 263, 1926, ss 

Zeitschrift tir Physik. Bd. 53. 28 
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wo unter den P sogleich die normierten Funktionen verstanden sind, — 
findet man leicht fiir die dreireihige Energiematrix, die sich auf m = Ov 
bezieht: - 


(+1 
P4138, eo ibaa et e055 
4 /ta 1 (+1 
2=— s Seas 2 1G 1), si yt 6 
Q1-1) 2143) D 2 | 
i+] 
31(1+1), se Deedes Bee, 


Die Eigenwerte dieser Matrix sind gegeben durch: 


= arp ary eh): (21-1) 2148); -G)21+3), (2 


i 


2 


wobei, wie man leicht bestatigt [z. B. durch Beriicksichtigung der ein- 
und zweireihigen Sakulardeterminante (m —1-+ 1 und m = J), der 
erste Wert j —1+1, der zweite 7 —J und der dritte 7 —=!—1 
entspricht : 


J 3 
meee Abi a a — A 
Qa y = 5 221 >)" 82, Pies 


t 3 
M1 = —A(S + 39@7=p) 
Wahrend diese Ergebnisse fiir 1 > 0 gelten, gilt fiir 1/0 einfach 8 —0. 


§ 3. In der Fig. 1 sind die Aufspaltungsbilder fiir eimige Werte 
von | eingezeichnet. Fiir ungerades / ist die fiir O, von Mulliken 


8) 


eb : 1 exp. sie : 3_ewe gefundene Aufspaltung 

no ae 4 17 4 jedesmal an die Seite 

(= 2 ; 3 de tO f= gestellt, und zwar so, 

240 — ve da8 die Aufspaltung 2 A, 

0 : welche groBen [-Wer- 

‘ oi ach ie ae ean ten entspricht, gleich 

Ce a ape, thos 2,00 Wellenzahlen  ge- 

4,62 485-0 593 BUS : ae 3 

P ; “4 g coe ist. Die links bei- 

3 4 5 02 a6 027 gefiigten Zahlen bedeuten 
Fig. 1. die j -Werte. 


Zunichst sehen wir, daB die gefundenen Aufspaltungen denselben 
Charakter haben wie die theoretisch vorhergesagten. Die Niveaus 
j = 141 liegen dicht nebeneinander und weisen einen konstanten Ab- 
stand vom Niveau 7 = 1 auf. Nur fiir 7 — 1 miiBten sie noch ziemlich 
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weit voneinander liegen; das Niveau j — 0 tritt aber bei den ®S — 18- 
Ubergiingen wegen der Verbotsregel fir Ubergiinge von j =O nach 
j = 0 nicht auf (vgl. Mulliken, 1. c.). 

Der Wert von A ist von der zu erwartenden GréSenordnung. In 
der Tat ist der Energieunterschied zwischen zwei Zustainden, wobei 
zwei Elektronenmagnete im Abstand a A.-E. einmal beide parallel, ein 
anderes Mal beide senkrecht zur Richtung ihrer Verbindungslinie liegen, 
gleich 5/a?cm—1. Fir A = 1,33 cm—? ergibt das a = 1,5 A-E., also 
tatsiichlich die GréSenordnung des Molekiils. 

Eine Abweichung von der Formel (8) besteht jedoch darin, da8 
schon bei 7 = 3 die Niveaus 7 = 141 zu nahe aneinandergeriickt sind 
und von / — 5 an ihre relative Lage schon gewechselt haben. (Ich habe 
hier die Mullikenschen Zahlen benutzt; nach den von Ossenbriiggen* 
gegebenen wiirde die Inversion zuerst bei 1] — 7 auftreten.) Hine 
qualitative Deutung dieses Umstandes bietet sich jedoch sofort dar, wenn 
man noch die im Anfang erwihnte Aufspaltung wegen des Magnetismus 
des drehenden Molekiils in Betracht zieht. Die Theorie dieses Effekts, 
auf die wir in dem angekiindigten zweiten Artikel noch zuriickkommen 
werden, verlangt, da8 diese Aufspaltung einer Wechselwirkungsenergie 
entspricht, die der Projektion des /-Vektors auf den s-Vektor proportional 
ist. Wir kénnen also die Landésche Aufspaltungsformel benutzen und 


werden eine Verschiebung des 7 — /-+ 1-Niveaus relativ zur Lage des 
Niveaus 7 — / erwarten, welche /+ 1 proportional ist, und eine Ver- 
schiebung des Niveaus 7 —1—1 in der entgegengesetzten Richtung 
proportional 7. Die drei Energieniveaus werden sodann dargestellt durch 
1 3 
== — Bi+1), 2, = A, 
aie A(5 Srey, ue 
] 3 @) 
= | Bl. 
ins 4(5 rie ay) , 


Bei geeigneter Wahl des Vorzeichens dieser Verschiebung (dies Vor- 
zeichen la$t sich, ebensowenig wie das Vorzeichen von A in (2), nicht 
ohne weiteres vorhersagen) gelangt man eben zu der Erwartung, daf von 
einem gewissen 1-Wert.anfangend die Niveaus j —/+ 1 invertiert sind 
und, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, mit wachsendem / immer 
weiter auseinander riicken. Doch l48t sich mittels (9) keine genaue 
quantitative Ubereinstimmung mit der Erfahrung erzielen. Die Unter- 
schiede zwischen den feinen Dubletts, so wie sie sich aus der Beobachtung 


* W. Ossenbriiggen, ZS. f. Phys. 49, 167, 1928. 
. 28 * 
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ergeben und so wie (8) sie ergibt mit A — 1,33cm~}, sind ja in erster 
Naherung konstant (ungefaéhr gleich 0,4cm—1) und wachsen kaum mit / 


a\ 


| 


an. [Es sei noch bemerkt, da8, wenn man in (9) zum Ausdruck fiir 82, | 


einen konstanten Betrag (ungefahr gleich 2,5 A) addiert, der empirische 
Verlauf ziemlich genau durch A — 0,484cem—1, B = 0,025 cm~? dar- 
gestellt wird.] 

Angesichts der Unzulanglichkeit von Formel (9) zur genauen quan- 
titativen Beschreibung kann man an verschiedene Ursachen denken. 
Erstens kénnte es an den Messungen liegen; die feinen Niveaudubletts 
entsprechen ja Wellenlingenunterschieden von weniger als 0,1 A-E. 
Sodann besteht die Méglichkeit, daB8 der Ansatz (1) fiir die Spinenergie 
nicht einmal in erter Naherung genau richtig ist; eine Behandlung des 
Spinproblems fiir ‘Mehrkirpersysteme, welche der Diracschen fir 
das Einkérperproblem dhnlich ist, wiirde hier vielleicht nahere Auf- 
klarung bringen kénnen. Endlich waren die erwaihnten Diskrepanzen 
vielleicht auf Energieeffekte zweiter Ordnung zuriickzufiihren; die 
Terme in (1) sind ja Annaherungen erster Ordnung, und ihr Einflu$ 
ist nur in erster Anntherung beriicksichtigt; auferdem ist die Annahme 
gemacht, da8 die Spinaufspaltung klein ist verglichen mit den Abstainden 
der Rotationsniveaus (tatsiichlich ist der Abstand der zwei untersten 
dieser Niveaus gleich 14,38cm—1, das heiSt nur etwa ‘siebenmal gré8er 
als die Aufspaltung selber). 


Utrecht, Dezember 1928. 
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Zur Aufspaltung von Multiplett-S-Termen 
in zweiatomigen Molekiilen. II. 


Von H. A. Kramers in Utrecht. 
(Eingegangen am 28. Dezember 1928.) 


Ks wird unter Zugrundelegung der Heisenbergschen Ausdriicke fiir die Kopp- 
lungsenergie der Spins in einem System mit mehreren Hlektronen und unter 
Heranziehung gruppentheoretischer Hilfsmittel nachgewiesen, daS der Einflu$ des 
Elektronenspins in einem zweiatomigen Molekiil im §-Zustand einer Wechsel- 
wirkung zwischen der Molekiilachse und dem resultierenden Spinvektor dquivalent 
ist. Die Energie dieser Wechselwirkung rihrt von den Kraften zwischen den 
Elektronenmagneten her und ist 3 cos? «—41 proportional (# — Winkel zwischen 
Molekiilachse und resultierendem Spinvektor). Am Schlu8 wird noch die zuerst 
von Hund diskutierte Wechselwirkung zwischen der Molekilrotation und den 
Elektronenspins untersucht. 


§ 1. In dieser Arbeit untersuchen wir im Anschlu8 an die voran- 
gehende Arbeit den Einflu8 des Elektronenspins auf die stationaren 
Zustiinde eines zweiatomigen Molekiils im S-Zustand*. Da die Rotation 
und die Oszillation der Kerne die Elektronenbewegung, so wie sie bei 
festen Kernen verlaufen wiirde, nur wenig stéren, begniigen wir uns zu- 
nachst damit, den Einflu8 des Elektronenspins fiir feste Kerne zu berechnen. 
Es werde die x-Achse durch die Kerne gelegt und die Raumlage des k-ten 
Elektrons durch x, y;, 2, gekennzeichnet. Die Anzahl der Elektronen 
sei n, das resultierende Impulsmoment der Elektronenbahnen um die 
x-Achse sei im betrachteten stationiren Zustand Null (S-Zustand), die 
Multiplizitat bei Beriicksichtigung der Spins sei 2s-+1. Nach der 
Quantenmechanik wird der Zustand dann, bei Vernachlassigung der Spins, 
gekennzeichnet sein durch ein System von g zum selben Eigenwert ge- 
hérigen Wellenfunktionen F’, (2, ...2%);.-.F;...Fy. Gegeniiber Rotation 
des Koordinatensystems um die x-Achse sind die F invariant, gegen- 
iiber Spiegelung an der xy-Ebene sollen sie entweder alle ungeandert 
bleiben, oder auch alle ihr Vorzeichen wechseln; diese Tatsachen folgen 
ja daraus, da8 wir es mit einem S-Zustand zu tun haben**. Gegeniiber 
Permutationen der Elektronen sollen die F; lineare Substitutionen unter- 
einander erleiden, die eine irreduzible Gruppe bilden, und zwar so, daf 


* Fiir die gruppentheoretischen Hilfsmittel, die in dieser Arbeit zur Ver- 
wendung kommen, sei der Leser auf das vor kurzem erschienene Weylsche Buch 
iiber Quantenmechanik und Gruppentheorie verwiesen. 

*# R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 818, 1928; E. Wigner und E. EK. Witmer, 


ebenda 51, 859, 1928. 


~ 
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S + s| + |>—s| sind (wobei 
{a\ bedeutet: antisymmetrisch in a Teilchen). Dies folgt ja aus dem Um- 


stand, daB der Zustand die Multiplizitat 2s-+ 1 hat*. Der Entartungs- 
n! 


die F; vom Symmetrietypus n — 


grad g ist gleich (2s + 1) ; <i : : 
(Gte+ t)'(5—9)! 


Die Elektronenspins seien zunachst ganz von den Elektronenbahnen 
fe ttre 
und voneinander losgekoppelt gedacht. Der mit = multiplizierte Wert 


der Spinkomponente s,, des k-ten Elektrons entlang der «-Achse sei die 
Spinkoordinate c, dieses Elektrons. Sie ist nur der Werte +4 fahig; 
es bestehen daher im ganzen nur 2” linear unabhingige Funktionen der 
Spinkoordinaten C (¢, ...€,). 


Man kann eine Anzahl (2s + 1)g solcher Funktionen finden von der 
Eigenschaft, da8 sie bei Permutationen zu einer irreduziblen Substitutions- 


gruppe Anla8 geben, die zum Symmetrietypus » —= (< ao s) + ( = ) 
gehoért [wobei (a) bedeutet: symmetrisch in a Teilchen]. 


Wir kénnen diese Funktionen so wihlen, da8 sie m 2s + 1 Reihen 
von je g Funktionen zerfallen von der Eigenschaft, da8 die Funktionen 
Cy @ = 1, 2,...,g) der r-ten Reihe sich bei Permutationen unter sich sub- 
stituieren, und da8 die Summe der » Spinkoordinaten in den Funktionen 
dieser Reihe nur den Wert r(t —= —s, —s-+1,..., 8) annehmen kann 
(d. h. in einem magnetischen Felde parallel der x-Achse sind die C; die 


; ; : s h. . 
Eigenfunktionen, die zum Drehimpuls t 5, m der Feldrichtung gehéren). 
bf 


SchlieBlich seien die Cj der Einfachheit halber so gewahlt, da® sie sich 
fiir jeden r-Wert bei Permutationen kontragradient zu den F; trans- 
formieren, abgesehen von dem Vorzeichenwechsel der Substitutionsmatrix, 
die bei ungeraden Permutationen auftreten soll. 


Nach diesen Feststellungen lassen sich die , Koordinatenfunktionen* / 
mittels der Spinfunktionen C zu antisymmetrischen Eigenfunktionen des 
ungestérten Systems (d. h. mit entkoppelten Spins) erginzen**. Ihre 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927; F. Hund, ebenda 48, 800, 1927. 
** F. Hund, ebenda 48, 802, 1927; J. v. Neumann und E. Wigner, ebenda 
49, 81, 1928. 
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Anzahl ist gleich der Multiplizitat des Zustandes, also gleich 2s +1; 


wir wollen sie mit g* bezeichnen. Es gilt dann: 
yg = = a CF. (1) 
Wir nehmen diese Funktionen als eentert an. 


§ 2. Die Kopplung der Spins an die Elektronenbahnen und an 
einander wird nun in Booting gesetzt durch Beriicksichtigung der 
Stérun iepligia ie 


2= oe = ({E; dg] 8) eee —e (Di 8x) 
é — 3 (Be tex) Be tee) + 8x 84) The , 
7 m = YER ; (@) 


Fir die Bezeichnungsweise sei auf die vorangehende Arbeit verwiesen. 
Der Einflu8 der Stérung wird in erster Naherung (der Ausdruck fir Q 
beansprucht iiberhaupt nur Giiltigkeit in erster Annaherung) durch die 
Matrizenelemente 


Qi = SIF Qe" da= SIS] rw, "QF; OFde@ (3) 
bestimmt, wobei [do die Integration iiber alle Werte der Koordinaten 


Z, +--+ &, und S die Summation iiber alle méglichen Werte der Spin- 
koordinaten ¢,...¢, bedeutet. $2 ist dabei ein Hermitescher Operator, 
welcher auf gm’ wirkt; 9,/, ist eme Hermitesche Matrix. Das Zeichen a 
bedeutet komplex-konjugiert. 

Bei der Integration [do stellt sich nun zunachst heraus, da8 die 


zwei ersten Terme auf der rechten Seite von (2) keinen Beitrag liefern. 

Man betrachte zuerst die GréfSen [€,v;]. Ihre Bedeutung als quanten- 
1 h 

mechanischer Operator ist oa = {(E, Vi] —[ViGi]}, wo Vy fiir den 


Vektor mit Komponenten ag ‘ C e geschrieben ist, wahrend ©; die 
O ay Oy, Ye 0 ep aK 


Koordinatenfunktion 
a a N, etx Ng € Vor 
ee ; isa (4) 
ee Yik Yok 


bedeutet. Die Summation erstreckt sich tiber alle Teilchen aufer den k-ten; 
N,e und N,e sind die Ladungen der Kerne; 1,, und r,, die Radius- 
vektoren von den Kernen zum k-ten Elektron. Man sieht nun leicht, 


-* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 89, 514, 1926. 
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da8 die Vektorkomponenten von [€,;] ihr Vorzeichen wechseln, entweder 
bei der Transformation y, > —y,(k = 1...n), oder bei 2, > — é, 
oder auch bei beiden. Das Produkt ps F; bleibt aber bei diesen Trans- 
formationen ungeindert. Die Integrale iiber d@ verschwinden daher, 
In ahnlicher Weise zeigt man, daf die Integrale tiber dm, zu denen das 
zweite Glied in (2) Anla8 gibt, verschwinden. 

Die Integrale, zu denen das dritte Glied in (2) uns fiihrt, verschwin- 
den nicht. Bezeichnen wir die Summanden, aus denen es besteht, mit §2;. ;, 


so gilt: 
me | aes ' a 
Qe = 73 ET Ska Ska (— 2 Mee! H Yew + ea) Fe fo 
mM” CC” VERY 


— 3 (Sex Sey + Sey Se" x) Dek! Yew? — +07 ps5: Oy 
Wegen der Symmetrieeigenschaft von q* liefert jeder dieser Summanden 
in (3) denselben Beitrag zu 92,,,.  Fiir die allgemeine Rechnung gibt 
das aber keine besondere Vereinfachung. Bei der Integration iiber daw 
in (3) liefert (5) uns Integrale vom Typus: 


xe ies aly (one ~~ 
cat = |S Fedo, cos =|"AF rao © 
: : kk 
Wegen der Invarianz von Fy F;, gegeniiber Spiegelungen in einer Ebene 
durch die x-Achse verschwinden die Produktterme (xy); wegen ihrer 
Invarianz gegeniiber Drehungen um die x-Achse gilt weiter: 


(yy) = (42). 


Setzen wir noch 


ha eh ap 1— YR i_~ 
sgt ( e y ‘hk ER nce 
fs 2 5M C Ven! phen cus ei @) 


wo A die Dimensionen einer Energie hat, so findet man leicht, da (3) 
sich in folgende Form bringen lift: 


2 =(F) SS SAS G2, 
Ul a 
+ Sey Sry + She Sy 2) C7. (8) 
Wir behaupten nun, daB die GréBen 
ogee == Se Cy (= 2p oe Sky Sky + Sez Sp 2) CO; (9) 
fiir verschiedene ¢’ und rt genau dieselben Verhiltnisse zueinander haben 


werden wie die Matrixkomponenten, welche die GroBe — 252 + s? + 33 
darstellen, wobei s,, s,, s, die Komponenten eines freien Drehimpulsvektors 


; ee " 
im Raume vom Betrage s 5, Sind, und wobei die Zeilen und Kolonnen 
a7 
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p Reo ae h 
sich auf die Kigenwerte t on von sz beziehen (x = —s, —s+1,..., 8)*. 


Der Proportionalititsfaktor hangt dabei noch von 7’, i, k, k' ab. Die Be- 
hauptung 148t sich also folgenderma8en schreiben: 


Tints = Tee (— 28e + 8h + Sere (10) 
wo die @ dimensionslose Konstanten sind. 

Zum Beweise betrachten wir die Art, in der die Faktoren, die im 
zweiten Glied von (9) auftreten, sich gegeniiber Drehungen des Koordi- 
natensystems im Raume verhalten. Fiir jede Lage R des Achsenkreuzes 
lassen sich Spinfunktionen Cr definieren mit den Eigenschaften, die 
auf S. 430 beschrieben wurden, ane wir wissen aus der Quantenmechanik **, 
da8 die urspriinglichen CO; sich bei den Raumdrehungen R gemif einer 
irreduziblen Substitutionsgruppe vom Grade 2s -+ 1 transformieren: 


Cr = > v*.c;. (11) 
Zz = 


Diese Gleichung gilt fiir jedes 7. Weiter gilt, und das ist wesentlich fir 
unseren Beweis, da8 der Ausdruck — 28,4 S8y¢ + Spy Sy + SrzSu2 bel 
Raumdrehungen ebenfalls zu einer irreduziblen Substitutionsgruppe Anlaé 
gibt. Betrachten wir z. B. die fiinf Gréfen 


G, = —2SpaSyx + Sey Sey + Ske Sk 2) 

Gg = Sky Skt y — Sk2 8k’ 2) 

Gs = F (Sky Ske 4 Ske Sh ys (12) 
Gr, 4 Ser Skg + Sky Sk 2) 

ore == 5 (Sk x Se 2 me Skz Sk! on 


die fiir jede Lage R des Achsenkreuzes definiert sind, so wissen wir, da 
Ska) Sey und s,, selbst sich wie ein Vektor transformieren, da8 die G 
sich wie die Kugelflachenfunktionen zweiten Grades transformieren ; diese 
Transformationen bilden eben die Darstellung der Raumgruppe mittels 


einer irreduziblen Substitutionsgruppe fiiniten Grades: 


= Ses Ge, (0 = 1, 2---5) (13) 


wobei die Gg sich auf die urspriingliche Lage des Koordinatensystems 


beziehen. 


. h 7 = ‘a 
e (8y)e'z S=aG ss oe ’ (8y Ht 8)q¢ ar spp et (s + 7) Or +1: 


t 


*# Vol. das Weylsche Buch, § 55, 8. 254. 
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Betrachten wir jetzt die auf bestimmte Werte von 7’,i, k,k’ sich be- — 


ziehenden Grifen 


Tt, =SG Go Ci, (14) 


so sind die 7 offenbar unabhingig davon, auf welches Achsenkreuz sich 
die C'0, G'O und C'd beziehen. Uben wir auf diese Gréfen also die 
Transformationen (11) und (13) aus, so bleiben die 7 dieselben. Dies 
erlaubt nun, die 7’ bis auf einen gemeinschaftlichen Faktor eindeutig zu 
bestimmen. Wir machen Gebrauch davon, da8 die Substitutionsgruppe, 
die angibt, wie die Produkte Cj Cj (die Werte der Spinkoordinaten, auf 
die sich die beiden Faktoren beziehen, brauchen nicht dieselben zu sein) 
sich bei Drehungen transformieren, sich ausreduzieren laft und in 2s 4+ 1 


irreduzible Gruppen von den Graden 1, 3,...,4s-+1 zerfallt. Ks . 


mégen die Kombinationen von C-Produkten, die sich nach diesen Gruppen 
transformieren, durch 


De =>) di, CF OF (o' = 1, 2,..4, 2s EI) (13) 
gegeben sein. Die Werte 9’ = 1. 2,..., 5 sollen dabei dem irreduziblen 


Bestandteil vom Grade 5 entsprechen (einen solchen Bestandteil gibt es 
immer, wenn nur s > 1, d. h. sobald wir es mit einem Tripplettzustand 
oder mit emer noch hoheren Multiplizitat zu tun haben). Die de’ 
(g' = 1, 2,..., 5) kénnen wir immer so wihlen, da® die zugehérigen D 
sich bei jeder Drehung kontragradient zu den G transformieren (13). 
Fiihren wir jetzt noch die Gréfen 


fi aes > do,T2, (9 =1,2,..., 8,0 be) 6 es iy) ae 
ein, so gilt 


rs = deg Cy G5 Oe. (17) 


Uben wir nun auf die Faktoren O, G und C mittels (11) und (13) die 
zu einer Raumdrehung R& gehdrige Substitution aus, wobei das Te sich 
also nicht andert, und mitteln wir iiber R, so bekommen wir wegen der 
bekannten Orthogonalitatseigenschaften der Koeffizienten irreduzibler 
Substitutionsgruppen: 


Ty = 5 STE 8p. (18) 
Q 3 
Dies System hat nur eine von 7’ = 0 verschiedene Lésung: 


Tees Sa The == 70), (19) 
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wo / irgend einen von 7’, i, k, k' abhingigen Koeffizienten bedeutet. Da 


nun die Determinante der d von Null verschieden ist, sind die durch (14) 


definierten GréSen Z'S,,, und im besonderen die durch (9) definierten 
GréBen T},, bis auf einen Faktor vollkommen bestimmt. Wire die 
Substitutionsgruppe, die durch Raumdrehungen aus G, erzeugt wird, 
nicht irreduzibel gewesen, so hatten wir durch Betrachtung der Raum- 
drehungen allein weniger iiber die 7 aussagen kénnen; bei der vertolgten 
Methode wiirden da mehrere ‘unbestimmte Faktoren in den allgemeinen 
Ausdriicken fiir die 7 aufgetreten sein. 


Um jetzt die Form der 7'$,, tatsichlich zu bestimmen, brauchen wir 


-nur noch zu bemerken, daS die Gleichungen (19) eben durch die Matrix- 


komponenten 1’ rt der fiinf Groven 
ig 8, Sy 5g, = 8, —~ 82, HH, == 4(8,8, 45,8) 
H, a 5 (Sx Sy oh Sy Sq) Hi, = 5 Se Sz Sz Sz) (20) 
befriedigt werden, wo s,, s,,5,, wie gesagt, die Komponenten eines Dreh- 
h 
impulsvektors vom Betrag s — 


2x 
Spinvektors sind. Dies folgt z. B. sofort aus dem Umstand, da8 diese 


, oder, kurz gesprochen, des resultierenden 


Matrixkomponenten dargestellt werden kénnen durch Formeln, die in 
ihrem Bau der Formel (14) ganz analog sind. Die C* braueht man nur 
durch die entsprechenden Kugelflichenfunktionen P, (8, gq) vom ganz- 
oder halbzahligen Grade s zu ersetzen, die G durch die fiinf Gréfen H, 
aufgefaBt als Operatoren, die die Winkel @, m und Differentiationen nach 


@ und @ enthalten, und die Summation S durch eine Integration iiber 
die Kugelfliche. Die P und H erleiden dann bei Raumdrehungen genau 
dieselben Transformationen wie die C und G, wiahrend das Resultat der 
Integration sich nicht andert, und wir werden wieder genau auf die Be- 
ziehungen (19) zwischen den Matrixkomponenten gefiihrt. 


Wir haben also die Behauptung (10) allgemein bewiesen. Formel (8) 
fiir die Matrixkomponenten der Stérungsfunktion nimmt jetzt folgende 
Gestalt an: 

22 


Qe. = —(F 


ya (— 283+ sy +S Sees (21) 


wo A eine Energiegrife ist von der Form: 


=e = = = Avy Gee (22) 


i A 
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Nach der Bemerkung auf S$.432 ist das Resultat der Summation 3S 3 
kk 
unabhingig von k und k’, und es kénnte also diese Summation durch eine 
—1 
Multiplikation mit ae ae ersetzt werden. 

Formel (21) ist identisch mit dem in der vorangehenden Arbeit be- 
nutzten und durch Formel (2) daselbst formulierten Hilfssatz, daf die 
Wechselwirkung der Elektronenmagnete in ihren Wirkungen auf das 
Molekiil identisch ist mit einer Wechselwirkung, die zwischen der Achse 
des Molektils und dem resultierenden Spinvektor stattfindet, und deren 
Energie 3 cos?«%—1 proportional ist (« — Winkel zwischen Molekil- 
achse und Spinvektor). 


§ 3. Wir méchten in diesem Abschnitt noch elniges sagen iiber die 
Wechselwirkung der Elektronenspins mit dem durch die Rotation des 
Molekiils hervorgerufenen Magnetfeld*. Diese Wechselwirkung riihrt 
davon her, daS bei der Beriicksichtigung der Rotation die in den zwei 
ersten Gliedern des allgemeinen Stérungspotentials (2) auftretenden 
GréSen kleine, der Geschwindigkeit der Kerne proportionale Anderungen 
erfahren, und zwar so, da ihr Beitrag zu den Matrixelementen der 
Stérungsenergie nicht verschwindet. 

Die Rotation des Molekiils setzt man durch die Annahme in Rech- 
nung, daf die Bewegung der Elektronen relativ zu einem mit den Kernen 
mitrotierenden Koordinatensystem in nullter Naherung dieselbe ist wie 
im Falle ruhender Kerne; in nachster Niherung mu8 man aber mit einer 
Verzerrung dieser relativen Bewegung rechnen. In nullter Naherung 
hat die Rotation schon einen Einflu8 auf die GréBen », und §, in (2). 
Die genannte Verzerrung iibt, auBer auf ©,, auch einen Einflu8 auf », 
und §, aus, und zwar von derselben GréSenordnung wie der soeben ge- 
nannte. Die Rotationsverzerrung braucht aber in dem uns hier inter- 
essierenden Falle nicht beriicksichtigt zu werden, wenn man dafiir sorgt, 
dafi die erwaihnte Mitbewegung des relativen Koordinatensystems jeweils 
in einer Drehung um eine zur Kernverbindungslinie senkrechte Achse 
besteht. Aus Symmetriegriinden sieht man, daf in diesem Falle die Ver- 
zerrung Anderungen in den beiden ersten Gliedern von (2) induzieren 
wird, welche bei der Bestimmung der Matrixelemente der Stérungsenergie 
keinen Beitrag hefern. 


* Vel. die vorangehende Arbeit, S.427; F. Hund, ZS. f. Phys. 86, 657, 1926; 
42, 93, 1927. 


= 
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Die gebrauchliche analytische Definition des an die Kerne fest ge- 
bundenen Koordinatensystems — etwa die £-Achse in der Kernverbindungs- 
linie und die y-Achse entlang der Knotenlinie — entspricht dieser An- 
forderung nicht. Bei der Berechnung der Zusatzglieder in », und §, 
in (2), die von der Rotation stammen, hat man daher jeden Augenblick 
auSer mit der Richtungsinderung der Molekiilachse und der Knotenlinie, 
noch mit einer Rotation in der y, §-Ebene zu rechnen. Als Beispiel 
wahlen wir die Berechnung ‘des von der Rotation herriihrenden Zusatz- 
gliedes, das vom ersten Glied in (2) stammt. Es seien 2, y, ¢ die festen 
Koordinaten im Raum, ® der Winkel zwischen s- und &-Achse, » die 
Knotenlange. Dann gilt 


z= §cos + €sin G, | 
y = sin O sin w+ y cos w — € cos & sin y, 


(23) 
pe Be yes ioe ce 0c. 6) 


Die Kernrotation wird in Rechnung gesetzt, indem wir 9 und wp als 
zeitabhangig annehmen und auSerdem, der obigen Bemerkung entsprechend, 
in 9 und e noch ein Zusatzglied von der Form €cos@ w bzw. — ny cos d v 
annehmen. Das gibt fiir die Anderung der Geschwindigkeitskomponenten 
eines Elektrons infolge der Kernrotation: 


da = (—Esin& + £cos 9) & — nsin cos FY, 
dy = (Ecos# sin py + € sin # sin w) & + (Esin & cos p 

— nsin? > sin wp) ¥, (24) 
02 = —(Ecosf cos yp + sind cos) + (Esindsiny 

+ ysin*d cos ) wv. 


Zur Berechnung von ((©;,v,]8,) brauchen wir jetzt den Ausdruck (4) 
fir ©,. Der Faktor, der mit s,, zu multiplizieren ist, wird AnlaB geben 
zu Termen vom Typus 


Yuk OF — &xr~ O Vy == — yyy (Ecos ® + yy sin 9) a 


+ (Eere€e + ner nme) Sin? ® — Ey ,£,8in cos B)y. (25) 


Viet i 


Bei der Berechnung der Matrixelemente (3) der Stérungsenergie werden 
jetzt die Koordinatenfunktionen F; sich auf die relativen Koordinaten 
beziehen. In derselben Weise wie auf S.432 von den Symmetrieeigen- 
schaften der Wellenfunktionen eines S-Zustandes Gebrauch machend, erhalt 
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man schleBlich, nach Integration tiber dw, einen Term in ,,, vom 
at AE sp_sin® 9 4, (26) 
indem nur der Term in (25) mit &/,&, 4+-myex yy eimen Beitrag lifert. 

Das zweite Glied im Ausdruck (2) fir das Stérungspotential gibt 
einen Term von genau demselben Typus. Da weiter sin® & w bis auf einen 
vom Tragheitsmoment abhingigen Faktor gleich 1, ist, d.h. gleich der 
a-Komponente des Impulsmoments des drehenden Molekiils, bekommen 
wir, wenn wir auch noch die Terme mit s;, und s;,, beriicksichtigen, fiir 
den Einflu8 der Rotation auf die Matrixkomponenten der Stérungs- 
energie: 


2 ‘i ae yt! t 
6 Qyx == (==) = pS Si B;, S Cy (Stale ot Sky ly = Sez lz) C;. (27) 
a! 7 k 


Bei der weiteren Behandlung dieses Ausdrucks wenden wir auf die Fak- 
toren von 1,, 1, und 7, genau dasselbe Verfahren an, das wir im obigen 
bei der Berechnung von (8) benutzt haben, und finden, da die Faktoren 
von 1, sich wie die Matrixkomponenten der «-Komponente des resultierenden 
Spinvektors verhalten. Der analoge Schlu8 gilt fiir die Faktoren von I, 
und 7,. So nimmt (27) schlieBlich die Form an: 


2 


: 
6. Que = (=") Beale + Syly + Solder (28) 


Hiermit ist das in der vorangehenden Arbeit benutzte Resultat abgeleitet, 
daS die Aufspaltung, welche von der Wechselwirkung zwischen Spins 
nnd Molekiilrotation bedingt wird, einer Kopplungsenergie entspricht, 
die der Projektion des Drehimpulsvektors des Molekiils auf den resul- 
tierenden Spinvektor proportional ist. 


Utrecht, Dezember 1928. 
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Uber die Intensitat und die ie eae 
der Kombinationsstreuung. 
Von Gr. Landsberg und M. Leontowitsch in Moskau. 
(Eingegangen am 27. Dezember 1928.) 


Die Intensitat des intensivsten roten Trabanten in den vom Quarz gestreuten 
Lichte erreicht ungefahr 40 °° der Intensitaét der entsprechenden Grundlinie. Bei 
wachsender Temperatur bleibt die Intensitaét der roten Trabanten praktisch kon- 
stant, die Intensitaét der Grundlinie nimmt proportional der absoluten Temperatur 
zu, und die Intensitat der violetten Trabanten wachst noch bedeutend schneller. 


In diesem Aufsatz méchten wir iiber einige Resultate betreffend die 
Intensitétsfrage bei der Lichtzerstreuung im Quarz ausftihrlich berichten. 
Uber diese Resultate wurde schon in einer friiheren Publikation einiges 
mitgeteilt*. Es handelte sich um folgendes: In dem vom Quarz mole- 
kular zerstreuten Licht treten bekanntlich neben den Grundlinien rote 
und violette Trabanten auf. Es sollte nun die relative Intensitat dieser 
Trabanten zu der der Grundlinien, sowie ihre Abhangigkeit von der 
Temperutur gemessen werden. 

Es kann wohl als feststehend betrachtet werden, da8 die Trabanten 
durch die Wechselwirkung zwischen der auffallenden Strahlung von der 
Frequenz v und der Higenschwingungen des das Licht zerstreuenden 
Systems von der Frequenz »;, zustande kommen derart, daB die Frequenz v’ 
der Trabanten durch die Kombinationsbeziehung v’ — v + 1, gegeben ist. 

Um uns kurz ausdriicken zu kénnen, wollen wir im folgenden die 
Streuung mit veranderter Frequenz v’ als ,Kombinationsstreuung’ be- 


zeichnen. 


§ 1. MeBmethode. Die Intensititsmessung geschah nach der 
Methode der photographischen Photometrie. Die orientierenden Messungen 
wurden ausgefiihrt, indem man auf derselben Platte, auf der das Spektrum 
des Streulichtes aufgenommen wurde, gleichzeitig Intensititsmarken 
mittels eines Réhrenphotometers anbrachte. 

Zur Beleuchtung des Réhrenphotometers diente eine diffus reflek- 
tierende Fliche, welche ihrerseits mit einer Quecksilberlampe beleuchtet 
wurde. Photographisch wirksam ist dabei Eset die Linie 


i= = 8650 A. 


* Gr. Landsberg und L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 769, 1928. 
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Die Expositionszeit betrug 30 Sekunden. Der auf Grund dieser i 
Marken unternommene ziemlich rohe Vergleich ergab die in dem zitierten | 
Aufsatz mitgeteilten Resultate von qualitativem Charakter. 1. Die Inten- — 
sitit des stairksten roten Trabanten betragt 20 bis 50% der Intensitat 
der Grundlinie. 2. Die Intensitait der violetten Trabanten wachst mit 
der Temperatur viel schneller als die Intensitat der Grundlinien. 

Da die Kenntnis der Intensitatsverhaltnisse fiir die theoretische 
Deutung der Kombinationsstreuung wesentlich ist, so schien es uns 


wiinschenswert zu sein, nicht bei diesen qualitativen Resultaten stehen- 
zubleiben. 


Um nach der -photographischen Methode zuverlassige Resultate zu 
gewinnen, miissen folgende Vorbedingungen erfillt sein: 1. Es muf 4 
jede Wellenlinge fiir sich besonders behandelt werden. Es mu8 mit 
anderen Worten fiir die Intensitéatsmarken jedesmal das entsprechende 
monochromatische Licht des betreffenden Spektralbezirks verwendet 
werden. Denn es sind in der Formel, welche die Schwarzung (S) mit 
der Zeit (t) und Intensitat (J) verkniipit, 


S— C+ Alogt+ BlogI, (1) 


wo die Konstanten A und B von 4 nicht unabhingig sind* (das Ver- 
hiltnis A/B andert sich allerdings nur wenig mit A). 2. Die Formel (1) 
ergibt beim Vergleich zweier Intensitaten zuverlassige Werte nur dann, 
wenn das Verhiltnis der entsprechenden Expositionszeiten ¢t, und t, 
einige Hundert nicht iibersteigt. Fiir die beste Plattensorte (z. B. Ilford) 


kann mit diesem Verhiltnis gegebenenfalls bis zu etwa 1000 bis 1500 
gegangen werden **, 


Die Voraussetzungen 1. und 2. sind im vollen Umfang bei der be- 
kannten Methode von Dorgelo*** erfillt. Seine Methode, welche 
auferdem in weiten Grenzen von den unregelmaSigen Schwankungen der 
Lichtquelle unabhangig ist, gestattet. bei gutem Plattenmaterial, eine 
Me8genauigkeit von 1 bis 2% zu erzielen. Andererseits erfordert die 
Dorgelosche Methode die Verwendung eines Stufenabschwichers, dessen 


Herstellung und Eichung namentlich fiir das ultraviolette Gebiet nicht 
ganz einfach ist. 


* ©. Schell, Ann. d. Phys. 35, 695, 1911. 


** J. Stark, ebenda 35, 461, 1911; E.F.M. van der Held und B. Baars, 
ZS. f. Phys. 45, 364, 1927. 


*** H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 18, 206, 1923; 31, 827, 1925. 
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Die geringe Intensitat des Streulichts wiirde weitere Schwierigkeiten 
bei der Durchfiihrung dieser Methode mit sich bringen. Um die Formel 
anwenden zu kénnen, mu8 namlich die Schwiirzung im normalen Schwir- 
zungsgebiet der Platte liegen, was schon tiberhaupt sehr lange Expositions- 
zeiten erfordert. Ungiinstig fiir die Anwendung der Methode von Dorgelo 
sind ferner die kleinen Dimensionen des gleichmaSig beleuchteten Spaltes 
und die nicht ganz fehlerfreie Abbildung des Spaltes. Letzteres ist wohl 
bei der immerhin betrachtlichen Lichtstirke des verwendeten Spektro- 
graphen (1:5) kaum zu vermeiden. 

Da wir bei unseren Versuchen keinen Anspruch auf die MeBgenauig- 
keit von 1 bis 2% machen, sondern uns mit einer viel kleineren Ge- 
nauigkeit begniigen kénnten (s. unten), so schien es zweckmafiger zu sein, 
eine weniger vollkommene, daher aber einfachere Methode zu verwenden. 
Auf einer Platte wurden zwei Spektra des von einem Quarzkristall zer- 
streuten Lichtes aufgenommen, das eine bei Zimmertemperatur (20° C) 
des Kristalls, das andere bei 210°C. Die Expositionszeit betrug in beiden 
Fallen 105 Stunden. 

Wahrend der Expositionszeit brannte die Quecksilberlampe (Haereus) 
ohne Unterbrechung bei 70 Volt Klemmspannung und 2,5 A Stromstirke. 
Die Spannung wurde fortlaufend kontrolliert bzw. regulirt. 

Kleine zufallige Schwankungen in der Intensitat sind allerdings un- 
vermeidlich. Es ist aber anzunehmen, da8 sie sich bei langen Expositions- 
zeiten in ihren summarischen Wirkungen ausgleichen, so daB man sie 
nicht noch besonders zu beriicksichtigen braucht. 

Es mufSten nun auf derselben Platte Intensitétsmarken angebracht 
werden. Zu diesem Zwecke ersetzte man den Kristall durch eine ge- 
schwiarzte Messingplatte; das an dieser Platte reflektierte Licht der 
Quarzlampe diente jetzt zur Spaltbeleuchtung. Der Reflektor war so 
aufgestellt, daB die gewiinschte Schwarzung eine Expositionszeit ven 
ungefihr 30 Minuten erforderte, also eine Zeit, die etwa 200 mal kleiner 
war als die Aufnahmezeit der Spektren. 

Um nun die verschiedenen Intensitatsmarken zu erhalten, wurde die 
Kollimatorlinse des Spektrographen in acht Stufen abgeblendet. Dabei 
blieb die Lage des Reflektors sowie die Expositionszeit ungeandert. 

Zu diesem Zwecke diente die Irisblende unseres Spektrographen, die 
mit einer Schnappvorrichtung versehen wurde, um das sichere Wieder- 
finden der ausgewahlten Lagen auch im Dunkeln zu erméglichen. 

Die so erhaltenen Intensitatsmarken muSten nun geeicht werden, 
und zwar fiir jede Wellenlange einzeln. Das kommt darauf hinaus, da 
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man die ,Durchlissigkeit“ der Irisblende in den acht Stellungen be- 
stimmen mu8. 

Bemerkt sei noch folgendes: Wegen der grofen Unterschiede der 
Intensitat der einzelnen zerstreuten Linien erwies es sich als zweckmiaBig, 
zwei Gruppen von Intensititsmarken von je acht Stiick anzubringen. Bei 
der Aufnahme der zweiten Gruppe wurde die Beleuchtung des Spaltes 
durch eine entsprechende Abblendung des auf den Reflektor auffallenden 
Lichtbiindels abgeschwicht. 

Die Intensitatsmarken wurden nach verschiedenen Methoden geeicht. 
Die erste war analog der von J. Stark* benutzten. Die zweite bestand 
im folgenden: 

Es ist bekannt, da8 die Durchlassigkeit eines in den Strahlengang 
eingeschalteten Netzes von der Wellenlange unabhangig ist**. Schaltet 
man also in den Strahlengang nacheinander verschiedene Netze ein und 
bestimmt ihre relative Durchlassigkeit fiir sichtbares Licht, was leicht 
mit einem gewéhnlichen Photometer geschehen kann, so kennt man auch 
die Durchlissigkeit fiir das Ultraviolette. Auf diese Weise kann man 
auf einer photographischen Platte Intensitaétsmarken anbringen, welche 
nunmehr bekannten Intensitaten entsprechen. 

Mit diesen vergleicht man nun die oben besprochenen Marken, welche 
bei verschiedenen Blenden erhalten worden waren. Man kénnte selbst- 
verstandlich auch von vornherein ,Netzmarken* anbringen und sich den 
beschriebenen Umweg sparen. Diese direkte Methode bleibt aber nur auf 
ein verhaltnismiBig kleines Intensitatsintervall (ungefaihr 1:10) be- 
schrinkt, Die oben beschriebene Eichung der Irisblende braucht selbst- 
verstindlich nur einmal gemacht zu werden. Sie wurde auf einer be- 
sonderen Platte ausgefiihrt. 

Die beiden untersuchten Spektra und die Intensitatsmarken bean- 
spruchen einen grofen Teil der photographischen Platte. Darum ist es 
besonders wichtig, iiber méglichst gute Platten zu verfiigen. Wir be- 
nutzten Ilford, Monarch, 9 & 12cm. Dabei wurden die Rander- der 
Platte (ungeféhr 3cm) wie iiblich nicht mit benutzt. Entwicklung mit 
Hydrochinon 8 Minuten bei 19°C. 


§ 2. Mit der oben beschriebenen photometrischen Methode erhalt 
man, wie bereits erwahnt, zuverlissige Resultate nur dann, wenn man im 
Gebiet der normalen Schwarzung arbeitet. 


Sodwmuark ols ics 
** Gr. Landsberg, ZS. f. Phys. 46, 106, 1927. 
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Nun sind die Spektren der Kombinationsstreuung recht schwach. 
Normale Schwarzung hat man sicher fir den stiirksten roten Trabanten, 
welcher A = 21,5y entspricht, allerdings auch hier nur fiir die drei Grund- 
linien 4 = 4047 A, 2 = 3650 A, 4 = 3130A. Fir den der Grund- 
linie 4 = 2653 A entsprechenden Trabanten sind dagegen die Messungen 
weniger zuverlissig. ; 


In der Tabelle 1 sind die Verhiltnisse der Intensitiiten der roten 
Trabanten und der entsprechehden Grundlinien (J,/Jq) zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
: = 
A sais MeSgenauigkeit 
9 || 
—— 5 = ~ Lh ——= 

4047 | 0,48 ungefahr 5% 
3650  _—- 0,42 2 5%, 
3130 i} A Mittel aus zwei 
3126 ee ea ti 1 870 | Nachbarlinien 
2654 0,49 | =o QO), 


Die erhaltenen Werte lassen vorlaiufig keinen sicheren Schluf auf 
die Abhangigkeit der Trabantenintensitat von der Wellenlinge der Grund- 
linie zu. Es scheint allerdings, als ob die relative Intensitat der Tra- 
banten zur Grundlinie mit wachsender Wellenlange etwas abnimmt und 
im sichtbaren Gebiete ungefaihr 35 % betragt. 

Die von uns fiir die relativen Intensititen der Trabanten beim Quarz 
gefundenen Werte sind wesentlich gréSer als die entsprechenden Werte, 
welche von anderen Beobachtern bei Fliissigkeiten schatzungsweise an- 
gegeben worden sind, und die gewdhnlich 1 bis 2% nicht tibersteigen. 
Dazu ist folgendes zu bemerken: 

Die Intensitat der Kombinationsstreuung ist wahrscheinlich durch 
die im Kubikzentimeter angetroffene Zahl von Molekiilen bedingt. Bei 
ein und demselben Stoffe muS sie dementsprechend proportional der Dichte 
wachsen. Ramdas* kommt zu dem Schlu8, daf dies fiir dampfférmigen 
und fliissigen Ather in der Tat der Fall ist. 

Es ist demnach zu erwarten, daf die Intensitét der Kombinations- 
streuung in Flissigkeiten und festen Kérpern von der gleichen Griéfen- 
ordnung ist. 


* L, A. Ramdas, Ind. Journ. of Phys. 3, 131, 1928, 
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Andererseits ist die Intensitat der gestreuten Grundlinien durch die 
GroBe der statistischen Dichteschwankungen bedingt und ist deshalb, was 
iibrigens der Versuch bestatigt, wesentlich gréer (GréSenordnung 100) 
bei Flissigkeiten als bei festen Kérpern. 

Es war also von vornherein zu vermuten, da8 die relative Intensitat 
der Trabanten im Quarz bedeutend groéSer sein miisse als in Fliissigkeiten. 
Der Versuch bestitigt diese Vermutung. 


§ 3. Die Abhangigkeit der Intensitat von der Temperatur. 
Die Intensitat der Grundlinien des Streulichtes ist, sofern man von der 
klassischen Theorie der Streuung ausgeht, bei festen Kérpern der absoluten 
Temperatur proportional. 

Die Intensitat der Kombinationstrabanten ist dagegen wahrscheinlich 
durch die Zah] der Elementarprozesse bestimmt, die den Energieumtausch 
zwischen Licht und Materie bedingen, und hangt wohl in einer anderen 
Weise von der Temperatur ab (Quantenstatistik und klassische Statistik). 
Fir die vorlaufige Deutung der Versuchsergebnisse bleiben wir bei der 
Lichtquantensprache, wie wir es schon in der friiheren Arbeit getan haben, 
ohne zunichst auf eine tiefere Deutung der ganzen Erscheinung einzugehen. 

Von diesem Standpunkt aus wird man das Zustandekommen der 
roten Trabanten sowohl beim Zusammentreten des Lichtquants mit einem 
angeregten wie mit einem unangeregten System erwarten. Die violetten 
Trabanten kommen dagegen nur beim Zusammenstof mit einem angeregten 
System zustande. Nun wachst die Zahl der letzteren sehr schnell mit der 
Temperatur; die Anzahl der unangeregten nimmt dagegen mit wachsender 
Temperatur nur langsam ab. 

Steigert man die Temperatur, so wird man also eine starke Zunahme 
der Intensitat der violetten Trabanten erwarten. Die Intensitat der roten 
mu8 dagegen praktisch fast ungeandert bleiben. 

Die folgende ziemlich primitive Uberlegung wird vielleicht geniigen, 
um eine rohe Schatzung des Intensititsverhaltnisses der roten und violetten 
Trabanten zu erméglichen. 

Die Schwingungen der Atomkomplexe, die die Entstehung der Kom- 
binationsstreuung bedingen, koénnen in erster Naherung als harmonische 
Schwingungen von der Frequenz v; betrachtet werden. 

Bezeichnet man mit N; die Anzahl der Freiheitsgrade, die gegentiber 
dem unangeregten Bestand die Energie ihv; aufweisen, so ist also 

thy, 
Ney e kr, 


Uber die Intensitat und die Temperaturabhangigkeit usw. 445 


Nimmt man ferner an, daS beim Zusammentreffen mit einem Lichtquant 
die Uberginge thy, — (i— 1)hy, und ihy, > (6 +1)hy, gleich 
wahrscheinlich sind, so erhalten wir 


bee raat Ta aoe. 
i PR Nag a = const V-5 ¢ ae 
fe Aha, hte h 
cea hee Avy, 
ie ip ET Saget 
J, = const: N,{ 1 + a "ee ees const «.N-(1— 5 a 
eect 


wobei J, und J, die Intensititen des violetten bzw. roten Trabanten und 
N = > N; die gesamte Zahl der Freiheitsgrade bedeuten. Es ist also 


if Soe 1 
as ee aaa 
2ekT _] 
Wendet man diese Formel auf unsere Versuche an (A = 21,5 und 


#? — 20 bis 210°), so erhalt man fiir 


Bie DON nds tO 05 J, 
Ps 490 Sy "015 FF. 

Die Intensitaét des roten Trabanten bleibt praktisch konstant, J, da- 
gegen wird verdreifacht. 

Es soll nochmals betont werden, da die obige Rechnung nur einen 
orientierenden Charakter hat. 

Photometriert man die roten Trabanten fiir die beiden extremen 
Temperaturen, so findet man tatsichlich, da die Intensitat praktisch in 
beiden Fallen die gleiche ist. Da es sich hier um Konstatierung der 
tleichheit zweier Schwarzungen handelt, so ist die Genauigkeit der 
Messung gréBer als beim Vergleich ungleicher Schwarzungen, sie betriagt 
ungefahr 5%. Was nun die Intensitatsinderung der Grundlinien betrifft, 
so sind die Messungsergebnisse in der Tabelle 2 zusammengesetzt. 

Diese Tabelle zeigt die Anderung des Intensititsverhaltnisses der 
roten Trabanten zu den Grundlinien mit der Temperatur. Da die Intensitat 
der roten Trabanten bei der Steigerung der Temperatur unverandert 
bleibt, so ergibt unsere Tabelle ohne weiteres die Intensitatsinderung 
der Grundlinien. Auch ersieht man aus ihr, da die Grundlinienintensitat 


nahezu der absoluten Temperatur proportional ist. 
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Tabelle 2. : 
seule | Trot ; = | (sar =B ! A 
Ain A ||) \Yerand /yait J grand pois B 
i T, = 2930 | To = 4830 . 
== = j —— — = os = T SS ——- a — _ Se —— ——— 
4047 - | 0,43 0,23 1,87 Mittelwert 
3650 0,42 | 0,30 1,40 A iat 
3130 | aes «| |e es 
3106 | 0,48 (i a 1,56* ) B 
2654 | 0,49 0,38 1,29 ** 
T2 
SS iy! 
She 


Die relativen Intensitaten der violetten Trabanten konnten nicht mit. 
einiger Sicherheit gemessen werden. Sowohl bei kaltem wie bei heifem 
Quarz liegen die Schwairzungen weit auSerhalb des normalen Gebietes. 
Die Aufmahmen lassen aber mit Sicherheit erkennen, daS J, viel schneller 
mit 7’ wichst als die Intensitat der Grundlinien. 

In Tabelle 3 sind die Verhialtnisse der Schwarzungsdichten fir 
.T = 290° und 7 — 483° angegeben, und zwar fiir die violetten, fir 
die roten Trabanten und fiir die Grundlinien. 


Tabelle 3. Die Verhaltnisse der Schwarzungsdichten 
bei verschiedener Temperatur. 


ae Syo5 os. Stietanrmaad J 


8 483° Ointencmnd 


R Vi =e 
A [tials | golets.,, | Gnindinte 
2654 OS Om 1b: 16 | 35 : 49 
3126° }- OF 3 "|> - 25326 41:78 
31307 I. OR,9 24; 31 60 : 86 
3650 Ae 32 : 84 86 : 108 
ABET VO On| "eee 48 : 92 
S126 te ea eae ae 74 : 98 
3131 | || 3: 10 40 : 46 Oli aL1 
8650. | 5:14 59:56 137 : 158 
4047 || 1:4 23 : 20 97 : 109 


* Wir legen der Messung fiir 4 — 3130 bis 3126 ein bedeutend grdferes 
Gewicht bei als fiir die anderen Linien. Erstens handelt es sich hier um zwei 
Linien, und das angegebene Resultat ist ein Mittelwert aus zwei fast gleichen 
Messungsergebnissen. Auch die Intensitaét dieser beiden Linien ist fiir die Messung 
sehr giinstig. 

** Die Linie A — 2654 ist ziemlich sahwach und die Messung an ihr mit 


einem gréferen Fehler behaftet. Bei der Bildung des Mittelwertes ist dieser Wert 
nicht mit beriicksichtigt. 
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Die angegebenen Werte fiir die Schwarzungsdichten stellen die Diffe- 


renz der Dichten der Linien und des Untergrundes dar. Die Zahlen des 


oberen Teiles der Tabelle beziehen sich auf den Fall, daB beide Spektren 


_ (hei8 und kalt) auf ein und derselben Platte aufgenommen worden sind. 


In den iibrigen Fallen wurden hei8 und kalt auf zwei verschiedene 
Platten aufgenommen. ’ 
Die oben festgestellte Proportionalitaét der Grundlinienintensitat mit 


_ der absoluten Temperatur steht, wie gesagt, im Einklang mit der Forde- 


rung der klassischen Theorie. 

Es ist nicht uninteressant, dies Resultat mit den Ergebnissen zu 
vergleichen, welche einer von uns seinerzeit fiir die Temperaturabhingig- 
keit der Intensitét des Streulichtes beim Quarzkristall erhalten hat. 
Es ist dort festgestellt worden, daS ungefaihr drei Viertel der Gesamt- 
intensitat linear mit der absoluten Temperatur wachst. Der Rest ist 
von der Temperatur unabhangig. Es wurde vermutet, da8 dieser Rest 


_ auf Kosten der Verunreinigungen zu setzen ist, und da® nur der tempe- 


raturabhingige Teil als molekulare Streuung betrachtet werden mu8. Es 
hat sich allerdings nachtraglich feststellen lassen, da8 man dieselben 
quantitativen Verhaltnisse auch bei einem anderen Quarzkristallstiick 
findet; das macht die obige Erklirung wenig wahrscheinlich. Man sieht 
namlich nicht recht ein, weshalb der Temperaturabhangigkeitsteil, sofern 
er durch zufallige Inhomogenitaten bedingt sein soll, in beiden Fallen 
den gleichen Wert hat. 

Beriicksichtigt man nun die oben mitgeteilten Werte fiir die rela- 
tiven Intensitaten der Grundlinien und der Trabanten und deren Tem- 
peraturabhingigkeit, so lassen sich die Resultate der oben zitierten Arbeit 
anders deuten. Es ist dort mit unzerlegtem Lichte gearbeitet worden, 
d.h. es wurden sowohl die Grundlinien wie die Trabanten gemeinsam 
gemessen. Nun ist, wie oben gesagt worden ist, der Intensitatsbeitrag, 
den die roten Trabanten zur gesamten Intensitat liefern, ziemlich be- 
trichtlich. Die Intensitat des hellsten Trabanten betriagt naimlich 40 % 
derjenigen der Grundlinie. Die gesamte Intensitaét der tibrigen roten 
Trabanten ist wesentlich geringer und kann den obigen Betrag héchstens 
um wenige Prozent erhéhen. Nach den angefiihrten Messungen wird man 
annehmen kénnen, daf die Trabanten mit steigender Wellenlange etwas 
schwicher werden, so da8 fiir das sichtbare Licht, mit welchem die oben 
erwihnten Versuche ausgefiihrt worden sind, die Summe der Intensititen 
der Trabanten etwa 40 % der Intensitat der Grundlinien oder 28% der 
gesamten Intensitat des Streulichtes betragt. Dieser Bruchteil muS aber 
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nach den hier mitgeteilten Resultaten tatsichlich praktisch temperatur- _ 
unabhangig sein. Die violetten Trabanten sind zu schwach, um bei den | 
erzielten MeSgenauigkeiten iiberhaupt in Betracht zu kommen. 

Die Gesamtheit der erhaltenen Resultate scheint dafiir zu sprechen, 
da8B die statistischen Dichte- bzw. Konzentrationsschwankungen, welche 
allein fiir das Zustandekommen der klassischen Streuung mabgebend sind, 
in keinem direkten Zusammenhang mit der Kombinationsstreuung stehen. 
Dafiir sprechen auch die Versuche von Bogros und Y. Rocard* ebenso 
wie diejenigen von Martin**, welche die Streuung in einem Gemisch 
von Phenol und Wasser untersucht haben. Die genannten Verfasser 
konnten keine merkliche Zunahme der Intensitét der Kombinationsstreuung 
in der Nahe der kritischen Temperatur feststellen. Im gewissen Gegen- 
satz dazu steht eine Mitteilung von Raman ***, welcher eine parallel- 
gehende Zunahme der Intensitat der Kombinationsstreuung und der ge- 
wohnlichen Streuung beim Ausflu8 von CO, zu beobachten glaubte. 
Diese Beobachtung bedarf aber wohl noch einer Nachpriifung ****. 


Herrn Prof. Dr. L. Mandelstam, in dessen Laboratorium diese 
Arbeit ausgefiihrt wurde, sprechen wir fiir sein staéndiges und reges 
Interesse unseren herzlichsten Dank aus. 


Moskau, Institut f. theor. Physik a. d. I. Univ., den 18. Dez. 1928. 


* A. Bogros und Y. Rocard, C. R. 186, 1712, 1928. 
** W.N. Martin, Nature, 6. Oktober 1928. 

*ee C. V. Raman, Ind. Journ. of Phys. 2, 1, 1928. 
eee J.P. Pringsheim, Naturw. 16, 605, 1928. 
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Uber den Zusammenhang zwischen KorngréBe 
und magnetischen Eigenschaften bei reinem Nickel. 


Von G. J. Sizoo in Eindhoven (Holland). 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Dezember 1928.) 


Es wurden die Rekristallisationsbedingungen fiir Nickel untersucht. Nur wenn 

der Mangangehalt 0,2% nicht tibersteigt, wurden nach dem mechanisch-thermischen 

Verfahren Rekristallisationserscheinungen erhalten. Zwillingsbildungen treten dabei 

sehr haufig auf. Die magnetischen Kigenschaften wurden in Abhangigkeit von 

der KristallgréSe untersucht. Die Resultate, welche bei Eisen erhalten waren, 
wurden auch fiir Nickel bestatigt. 


§ 1. Rekristallisationsversuche an Nickel. In einer friiheren 
Mitteilung* wurde iiber den Zusammenhang zwischen KorngréSe und 
magnetischen Higenschaften bei elektrolytischem .EHisen berichtet. In- 
zwischen haben wir dieselbe Untersuchung auch mit Nickel ausfiihren 
und damit die erwaihnten Resultate aufs neue voéllig bestatigen kénnen. 


Um dieselbe Methode, welche bei Eisen zu einwandfreien Resultaten 
gefiihrt hatte, auch bei Nickel anwenden zu k6nnen, war es an erster 
Stelle notwendig, die Rekristallisationsbedingungen fiir Nickel aufzusuchen. 
Soweit uns bekannt ist, wurde die Rekristallisation von Nickel bisher 
noch nicht beschrieben, weshalb wir etwas ausfiihrlicher tiber unsere Er- 


fahrungen berichten méchten. 


Die ersten Versuche wurden mit technischem, manganhaltigem Nickel 
ausgeftihrt. Es gelang uns aber nicht, obgleich weit auseinanderlaufende 
Temperatur- und Deformationsbedingungen angewendet wurden, auch nur 
eine Spur von Rekristallisation zu erhalten. Weil man vermutete, da8 
das Mangan stiérend wirkte, wurden die Versuche mit technischem Nickel 
nicht weiter fortgesetzt, sondern es wurde mit reinem Mondnickel weiter- 
gearbeitet. Eine Anzahl Kugeln aus Mondnickel wurden zu diinnen 
Blattchen heruntergewalzt, und es gelang nun bald, mit diesen Blattchen 
in der itiblichen Weise die Rekristallisation zu verwirklichen. Weil aber 


* G.J.Sizoo, ZS. f. Phys. 51, 557, 1928. In dieser Mitteilung wurde fir 
den Hisengehalt des verwendeten elektrolytischen Hisens auf S.558 100,000% 
angegeben. Dieser Druckfehler wurde bei der Korrektur tibersehen. Die Analyse 
ergab 100,0%, mit einer Genauigkeit von 0,2%. 
29* 
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diese Materialform fiir magnetische Messungen nicht geeignet war, wurde 
versucht, das Nickel im Hochfrequenzvakuumofen zu schmelzen, um es 


danach in die gewiinschte Form von Streifen oder Drahten bringen zu ~ 


kénnen. Dabei stellte sich heraus, da8 die Schmelzen, welche im Vakuum- 
ofen hergestellt wurden, fast immer mehrere grofe Kristalle von einigen 
Kubikzentimetern Inhalt enthielten. An den Grenzen der einzelnen 
Kristalle zeigten sich aber meistens ganz diinne Spalten, welche zuweilen 
mit bloBem Auge, zuweilen nur mikroskopisch zu erkennen waren. Beim 
Herunterwalzen gaben solche Spalten immer AnlaS zu Rissen, welche die 
weitere Bearbeitung unmoéglich machten. Wenn aber ein einzelner 
Kristall ausgesigt wurde, so konnte dieser ohne Schwierigkeit gewalzt 
werden. Auch mit einigen auf diese Weise erhaltenen Streifen wurden 
mit gutem Erfolg Rekristallisationsversuche angestellt. 


SchlieBlich sind wir aber doch dazu iibergegangen, etwas Mangan 
an der Schmelze zuzufiigen, um besser bearbeitbares Material zu bekommen 
und um zu gleicher Zeit den Hinflu8 dieses Zusatzes auf die Rekristalli- 
sation nachzupriifen. Es zeigte sich, da8 ein Zusatz von 0,5 bis 1% Mn 
ganz gut bearbeitbares Material lieferte, mit welchem wir aber gar keine 
Rekristallisation erhalten konnten. Durch Verringerung des Mn-Gehalts 
bis auf 0,05 bis 0,1 % gelang es aber schlieBlich, ein Material herzustellen, 
das ziemlich gut zu bearbeiten war und das auch unter den angemessenen 
Bedingungen die Rekristallisationserscheinungen zeigte. Nach der Analyse 
war der Nickelgehalt 99,6 %. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes zwischen 0 und 100°C betrug 0,00628. Der hochste 
Wert, der von Holborn® fiir vollkommen reines Nickel angegeben wird, 
betragt 0,006 80. 


Als die giinstigste Methode, um die Rekristallisation zu erhalten, 
erwies sich die folgende. Die Proben wurden wahrend zwélf Stunden im 
Vakuum auf 1100°C erhitzt, danach durch Dehnung oder Walzung 
deformiert und schlieBlich wieder unter denselben Umstanden gegliiht. 
Durch Atzen mit Pikrinséure wurden die Kristalle sichtbar gemacht. Als 
unterste Grenze der Deformation, welche noch zu Rekristallisation AnlaB 
gab, erwies sich ebenso wie bei Eisen 2 bis 3%. Bei diesem Deformations- 
grad war der mittlere Durchmesser der Kristalle ungefahr 2 bis 3 mm. 
Ks ist uns bisher nicht gelungen, durch Rekristallisation Nickelkristalle 
von einigen Zentimetern Lange herzustellen, wie das z. B. bei Hisen und 
Aluminium ziemlich leicht gelingt. 


* L. Holborn, Ann. d. Phys. 59, 145, 1919. 
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In Fig. 1 bis 6 sind die photographischen Aufnahmen von einer, 
Serie Nickelstreifen mit verschiedenen Kristallgréfen dargestellt. Die 
lineare VergréSerung war elffach, es wurde also von jedem Streifen eine 
Oberflache von ungefaéhr 1 cm? photographiert. Wie aus den Figuren | 
ersichtlich ist, sind sowohl im Ausgangsmaterial wie in den rekristallisierten 
Proben viele geradlinige Korngrenzen vorhanden, welche einen dunklen 
und einen hellen Kristall voneinander scheiden. Bekanntlich hat man 
es in solchen Fallen mit Zwillingen zu tun, welche z. B. auch bei der 
Rekristallisation von Kupfer, Gold und Silber sehr haufig auftreten *. 
Die Zwillingsbildungen sind am deutlichsten an den Proben mit den 
gréBten Kristallen (vgl. Fig. 1 und 2) zu erkennen. Bei hohem Deformations- 
grad ist oft eine Streifung vorhanden, welche von einer Gleitung bei der 
Dehnung herriihrt. Diese Gleitung trat bei etwa 9 bis 10% Dehnung 
auf. Sie war mit blofem Auge zu verfolgen und gab zur Bildung einer 
unregelmaSigen Oberflache Anla8. Auch nach der Rekristallisation 
ist die Streifung, welche dann oft iiber mehrere Kristalle quer hin- 
iiberlauft, noch zum Teil vorhanden (vgl. Fig. 4 und 5, Dehnung 10 
und 20 %). 

An dieser Stelle méchte ich erwahnen, da8 ich mehreren Be- 
sprechungen mit den Herren Dr. A. E.v. Arkel und Dr. W. G. Burgers 
iiber Rekristallisationserscheinungen sehr viel verdanke. 


§2. Die magnetischen Messungen. Wie in § 1 erwahnt 
wurde, wurden bei den Vorversuchen schon einige Serien Nickelblattchen 
und -streifen von verschiedenen Kristallgré8en erhalten. An diesen 
Proben konnte aber wegen der ungeeigneten Form keine vollstandige 
Hystereseschleife gemessen werden. Weil aber die Bestimmung der 
Koerzitivkraft von der Form der Probe weitgehend unabhingig ist, wurde 
diese GréBe mit dem Magnetometer gemesen. Ohne Ausnahme stellte 
sich wie beim Eisen heraus, daS mit zunehmender Kristallgréfe die 
Koerzitivkraft abnahm. Sie variierte zwischen etwa 0,6 und 1,2 GauB. 
Dies Resultat wurde auch durch die endgiiltigen Messungen mit dem 
0,1% Mn-haltigen Nickel bestatigt. Von der in Fig.1 bis 6 dar- 
gestellten Serie Streifen sind in Tabelle 1 die Werte der Koerzitivkrafte, 
sowie diejenigen der mittleren Durchmesser zusammengefaSt. Um auch 


* Vel. z. B. G.Tammann und H.H. Meyer, ZS. f. Metallk. 18, 176, 1928; 
O.H. Mathewson, Amer. Inst. of Mining and Metall. Eng. New York Meeting, 
February 1928; Proc. Inst. Metals Division 1928, 8.7. Es scheint merkwiirdig, 
daB es gerade bei den Metallen, wo diese Zwillingsbildung auftritt, nicht gelingt, 
durch Rekristallisation sehr grofe Kristalle herzustellen. 


Dehnung = 3/9. VergréRerung 11 mal. 


Fig. 2. Dehnung = 5 9/o. Vergréerung 11 mal. 
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Fig. 5. Dehnung = 20 9/9. VergroSerung 11 mal.’ 


Fig. 6. Ausgangsmaterial. Vergroferung 11 mal. 
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die weiteren Resultate der vorigen Mitteilung zu verifizieren, wurden 
dann zwei Mefreihen mit Drahten ausgefiihrt. Das Dimensionsverhialtnis 
dieser Drahte war wieder so gro$ gewahlt, daS ohne erheblichen Fehler 
der entmagnetisierende Faktor des entsprechenden Ellipsoids angewandt 
werden durfte. Die Messungen geschahen wieder mit dem Magnetometer. 


Tabelle 1. 
Debitund el eee ee 20 0 
Mittlerer Durchmesser der Kristalle . mm | 2 ) TES Sie Os8 | 06 | 0,4 | 0,3 
Koerzitivkraft.. . ...... . . GanB || 0,45| 0,55 | 0,58 | 0,70} 1,07] 1,26 


Die Resultate dieser zwei MefSreihen sind in den Tabellen 2 und 3 wieder- 
gegeben. Beide Serien enthalten einen Draht, der unvollstandig re- 
kristallisiert ist und dementsprechend eine groSe Koerzitivkraft hat. Aus 
den Tabellen kénnen genau dieselben Schliisse gezogen werden wie bei 
Eisen, n. 1., da8 bei-zunehmender KristallgréBe: 

a) die Koerzitivkraft abnimmt, 

b) die Maximalpermeabilitat zunimmt, 

c) die Hysteresearbeit abnimmt, 

d) die Remanenz konstant bleibt. 


Tabelle 2. 
| ee ee . e Made Hysterese- 
= | urch- ange de itive ‘d beit fu 
Lange messer Depnene Ree, ‘he geameee eh Benet G00 
cm mm 9] mm | Gaus | GauB weet Erg/cm? 
l = 
el, 1,25 1 —* 0,701 2380 1420 1240 
11,5 1,24 5 1,5 0,72 2380 | 1550 1360 
4,2 ial 10 0,3 | 0,98 2380 1300 1200 
Tabelle 3. 
can fae e a” Mania Hysterese- 
"i urchz ange der | tive | at it fu 
panes messer pUekpane Kristalle ree Reaen gaz | ee Bones = 6000 
om } tom Sie | mm Gau8 Gaus | sane Erg/em3 
12,6 1,23 2 —* 0,750 2260 1360 1500 
1259 oe 4 2 0,468 2120 1890 1020 
ibys | PAO 10 0,4 | 0,704 2160 1430 1400 
12,0 1,15 13 0,1 1,08 2080 910 1680 


* Teilweise rekristallisiert. 


Uber den Zusammenhang zwischen Korngréfe usw. 455 


In der vorigen Mitteilung haben wir davon absehen miissen, die 
Hysteresekurven der verschiedenen Proben zu reproduzieren, weil die 
geringen Unterschiede, welche meist im Gebiet der kleinen Feldstirken 
legen, in einer kleinen Zeichnung doch nicht zum Ausdruck zu bringen 
sind. Wegen der geringeren Steilheit der Kurven liegen die Verhaltnisse 
bei Nickel etwas giinstiger. In Fig. 7 sind von zwei Stiben aus der 
zweiten Mefreihe (Tabelle 3), welche bzw. 4 und 13% gedehnt sind, die 
jungirauliche Kurve und der absteigende Ast der Hysteresiskurve ein- 
getragen. Die aufsteigenden Aste sind nicht gezeichnet, um die Figur 
nicht zu komplizieren. Sie sind von den jungfraulichen Kurven nur sehr 
wenig verschieden. 
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Fig. 7. 


Der Maximalwert des Feldes betrug bei dieser Messung 150 GauB. 
Die Figur gibt also nur den unteren Teil der Hystereseschleifen. Bei 
hoheren Feldstarken fallen die Magnetisierungskurven der verschiedenen 


Proben wieder zusammen. 


§ 3. Vergleich mit Messungen anderer Autoren. Soweit 
uns bekannt ist, liegt tiber den Hinflu8$ der KorngroéSe auf die magnetischen 
Eigenschaften bei Nickel nur die Arbeit von Sucksmith und Potter* 
vor. Insofern als diese Forscher auch eine Abnahme der Koerzitivkraft 
und der Hysteresearbeit bei zunehmender KristallgréBe finden, stimmen 
ihre Resultate mit den unsrigen tiberein. Die Unterschiede sind bei ihnen 


* W.Sucksmith und H.H. Potter, Nature 118, 730, 1926. 
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aber viel gréBer, die Werte der Koerzitivkraft laufen von 13 bis 0,5 Gaub. 
Vielleicht hangt dieses mit geringerer Reinheit des von ihnen gebrauchten 
Nickels zusammen, obwoh! es auch nicht ausgeschlossen erscheint, dab 
die verschiedenen Stabchen nicht alle genau dieselbe Warmebehandlung 
erhalten haben. Uber die Remanenz wird von Sucksmith und Potter 
nichts gesagt, wahrscheinlich wegen der bekannten Schwierigkeiten, 
welche bei der Bestimmung der wahren Remanenz an solchen kurzen 
Staibchen auftreten. 


Von v. Auwers, der schon friiher einen Zusammenhang zwischen 
KorngréSen und magnetischen Eigenschaften vollig ablehnte*, wurde 
kiirzlich berichtet **, da8 er auf Grund neuer Messungen zu der Auffassung 
kommt, daf die Korngré8e nur dann einen entscheidenden EinfluS auf 
die magnetischen Eigenschaften ausiibt, wenn sich an den Grenzen 
magnetisch schadliche Stoffe ausscheiden. Werden diese Ausscheidungen 
jedoch durch Reinheit oder entsprechende thermische Behandlung 
unterbunden, so soll ein Einfluf der Korngré8e nicht mehr nachweis- 


bar sein. 


Diese Auffassung wird insofern durch unsere Messungen gestiitzt, 
als wir bei méglichst remem Eisen und Nickel geringere Unterschiede 
der Werte der Hysteresearbeit gefunden haben als andere Forscher, welche 
mit weniger reinen Materialien gearbeitet haben ***. Ob aber die Unter- 
schiede bei vollkommener Reinheit ginzlich verschwinden, scheint doch 
noch nicht ganz sicher. Wir haben schon in einer Notiz bei der Korrektur 
der friiheren Mitteilung berichten kénnen, da wir die Reinheit des ge- 
brauchten Eisens durch Umschmelzen im Vakuum erheblich verbessern 
konnten. Dies hatte aber auf die Abhangigkeit der magnetischen Eigen- 
schaften von der Korngréfe auch quantitativ keinen Einflu8. Inzwischen 
haben wir die Versuche nochmals mit speziellem, raffiniertem, elektro- 
lytischem Eisen wiederholt, das wir von der Firma Heraeus freundlichst 
erhielten. Nach Schmelzen im Vakuum war der Widerstandstemperatur- 
koeffizient 0,00628. Auch damit wurden genau dieselben Resultate 
erhalten. 


* O.v. Auwers, ZS. f. techn. Phys. 6, 578, 1925. 


** Vortragshandbuch 90. Versammlung D. Naturf. und Arzte. Hamburg, 
September 1928, 8.16. Die vollstindige Mitteilung erschien nach Einsendung 
dieser Arbeit und konnte also nicht mehr beriicksichtigt werden. 0. v. Auwers, 
ZS. £. techn. Phys. 9, 475, 1928. . 


** K. Honda und S. Kaya, Sc. Rep. Tohoku Univ. 15, 721, 1926; W. Suck- 
smith und H.H. Potter, l.c. 


* 
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Wenn man bedenkt, da$ an den Korngrenzen notwendig Unsymmetrien 
der zwischen den Atomen wirkenden Krafte vorkommen miissen, welche 
zu gewissen Stérungen Anla$. geben werden, so wird man eine vollige 
Unabhangigkeit der magnetischen Eigenschaften von der Korngréfe auch 
bei vollkommen reinen Materialien nicht erwarten. 


Zum Schlu8 méchten wir den Herren H. ten Hoor und R. Iwema 
auch hier fiir ihre Hilfe bei dieser Untersuchung danken. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, den 9. November 1928. 
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Bemerkung zur Arbeit von John B. Taylor: 
»Das magnetische Moment des Lithiumatoms*“*. 
Von D. A. Jackson in Oxford. 

(Eingegangen am 26. Januar 1929.) 


In seiner Arbeit bemerkt Herr Taylor, da8 seine Resultate be- 
weisen, da8 ein vorhandenes magnetisches Kernmoment des Lithiumatoms 
kleiner als ein Drittel emes Bohrschen Magnetons sein miisse. Diese 
Aussage ist nicht ganz verstiindlich, da doch anzunehmen ist, daf das 
magnetische Moment eines Lithiumkerns gegen das Moment eines Elektrons 
verschwindend klein ist, nimlich wenn jedes ein Bohrsches Magneton 

Zeh e 
InMc  2xme 
gefabr 1: 4000. 

Die Aufspaltung in die beiden Linien, fiir welche das Kernmoment 
parallel bzw. antiparallel zu dem Elektronenmoment gerichtet ist (bei 
gegebener Orientierung des Elektronenmoments in dem Magnetfeld — 
parallel oder antiparallel), wiirde folglich um etwa 4000 mal kleiner sein 
als die Aufspaltung in die beiden Limien, fiir welche das Elektronen- 
moment parallel bzw. antiparallel zu dem Magnetfeld gerichtet ist (bei 
gegebener Orientierung des Elektronenmoments parallel oder antiparallel 
zu dem Kernmoment). Infolgedessen beobachtet Herr Taylor natiirlich 
nur zwei Linien; denn das Auflésungsvermégen seines Apparats ist um 
mehrere tausendmal zu klein, um die sehr geringe Aufspaltung, die von 
dem Kernmoment herstammt, nachzuweisen. 

Eine Arbeit vom Verfasser** zeigt auf Grund spektroskopischer 
Betrachtungen, da das Verhiltnis des magnetischen Moments des Casium- 
kerns zu dem Moment des Elektrons ungefaéhr 1: 2000 betraigt, d.h. von 


Z 
enthalt, in dem Verhaltnis von oem eS d. h. un- 
M m 


1 6 


ae 
Mim 


derselben Gré8enordnung ist wie das Verhiltnis 


* John B. Taylor, ZS. f. Phys. 52, 846, 1929. 
** Proc. Roy. Soc. (A) 121, 483, 1928. 
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Absorptionsmessungen in der Casiumhauptserie, 
Druckverbreiterung durch Eigendampfdruck*. 


Von F. Waibel in Rostock. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Januar 1929.) 


Verbreiterung durch Kigendampfdruck bei Drucken von 10 bis 32mm und Inten- 
sitaéten werden in der Hauptserié des Casiums vom 5. bis 14. Serienglied durch 
Absorptionsbeobachtungen auf photographisch-photometrischem Wege nntersucht. 
Es wird eine starke Unsymmetrie des Absorptionsverlaufs bei den niedrigen Serien- 
gliedern festgestellt und zahlenmafig festgelegt. Die Unsymmetrie verschwindet 
allmahlich bei hoher Ordnungszahl, etwa von der 10. Linie ab. Die Verbreite- 
rung wird ungefahr proportional mit der Quadratwurzel der Dampf- 
dichte gefunden. Die Halbwertsbreite nimmt mit wachsender Ordnungszahl in 
der Serie etwas ab, um bei hoherer Ordnungszahl konstant zu werden. Die 
Halbwertsbreite der starken Komponenten ist wesentlich groS8er als 
die der schwachen. Das Intensitaétsverhaltnis der Komponenten fir das 5. 
und 6. Dublett wurden bestimmt. Die Gesamtahsorption, Resonatorenzahl pro Atom 
und Ubergangswahrscheinlichkeiten werden absolut gemessen vom 5. bis ein- 
schlieflich 14. Serienglied. Ein lichtelektrisches Mikrophotometer wird kurz be- 
schrieben und auf die Vorziige galvanometrischer Strommessung der lichtelektrischen 
Stréme fiir Schwarzungsmessungen hingewiesen. Eine Dampfspannungstabelle von 
Casium fiir Drucke zwischen 6 und 760mm wird angegeben. 


J. Einleitung. 


Die Emissionsbeobachtung des Intensitatsverlaufs einer Spektral- 
linie mit Hilfe eines Spektrographen stot bekanntlich auf grobe 
Schwierigkeiten, da die Frequenzbreite einer auBeren Stérungen nicht 
unterworfenen Linie sehr klein ist, so da8 dafiir die Auflésung nicht aus- 
reicht. Aus diesem Grunde haben Fiichtbauer und seine Mitarbeiter ** 
eine Absorptionsmethode ausgebaut, wobei sie das absorbierende Atom — 
Alkali oder Quecksilber — bei kleinem Eigendampfdruck durch Zusatz 
von Fremdgasen mit hohem Druck absichtlich stérten und die Absorptions- 
linie im Sinne der Lorentzschen StoBtheorie so stark verbreiterten, da8 
der Intensititsverlauf innerhalb einer Linie mit Apparaten hoher Aus- 
lésung gemessen werden konnte. Ihre experimentellen Befunde stimmten 
qualitativ mit der Lorentzschen StoBtheorie tiberein, abgesehen von 
einer kleinen Unsymmetrie der Kurvenform. Die Intensitaét einer Linie 


* Rostocker Habilitationsschrift. : 

*® Ohr. Fiichtbauer und C. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913; Chr. Fiicht- 
bauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914; Chr. Fiichtbauer, 
G. Joos und O. Dinkelacker, ebenda 71, 204, 1922; Chr. Fiichtbauer und 
H. Meier, Phys. ZS. 27, 853, 1926. 
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scheint dabei unter der Einwirkung der Fremdgase wenigstens bei sehr 
hohen Drucken etwas geschwicht zu werden. 

Die ndtige Linienbreite fiir die Messung des Absorptionsverlauts 
innerhalb einer Linie kann auch erzwungen werden durch Anwendung 
groBer Dampfdichte des absorbierenden Atoms selbst. Artgleiche Atome 
iiben auf ein absorbierendes Atom einen viel gréSeren Einflu8 aus als 
Fremdatome. Die Eigendruckverbreiterung ist neben anderen neuerdings 
von L. Mensing und J. Holstmark* theoretisch behandelt worden. 
- Darnach ist die Beeinflussung durch Eigenatome als Resonanzphanomen 
aufzufassen zwischen Atomen derselben Umlaufsfrequenz des fiir die— 
Spektrallinie verantwortlichen Elektrons. Die elektromagnetische Koppe- 
lung zweier solcher Atome ist dabei auf viel gréSere Entfernungen wirk- 
sam als etwa die rein elektrostatische Einwirkung eines Fremdatoms 
beim Zusammenstof. Da’ die Einwirkung artgleicher Atome auf ein 
emittierendes oder absorbierendes Atom relativ gro ist, ist experi- 
mentell verschiedentlich, wenigstens auf indirektem Wege, bei kleinen 
Dampfdrucken an den Na—D-Linien und der Hg-Resonanzlinie 2536 fest- 
gestellt und gemessen worden **. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der 
Eigendruckverbreiterung in der Cisiumhauptserie durch direkte Beob- 
achtung des Absorptionsverlaufs der einzelnen Serienglieder auf 
photographisch-photometrischem Wege; es wird das Druckgesetz unter- 
sucht, die der Verbreiterung durch Eigendruck eigentiimliche Linienform 
festgestellt und gleichzeitig die Gesamtabsorption der verschiedenen 
Linien der Serie gemessen. Absorptionsbeobachtungen an Natrium und 
Quecksilber bei héheren Dampfdrucken wurden von Trumpy *** gemacht; 
jedoch ist dabei den betreffenden Metallen aus technischen Griinden und 
wegen mangelnder Dispersion hoher Fremdgasdruck zugeftigt, so da® die 
Kinwirkung von Eigenatom und’ Fremdgas nicht zuverlassig getrennt 
werden konnte. AuSerdem sind, wohl wegen der Uberdeckung des Fremd- 
gaseinflusses und ungeniigender Dispersion, die gemessenen Linienbreiten 
viel zu gro8 gefunden, wie ein Vergleich mit meinen eigenen Messungen 
an Casium sowie den Beobachtungen anderer beweist****, 


* L. Mensing, ZS. f. Phys. 84, 611, 1925; J. Holstmark, ebenda 34, 
722, 1925. . 
** W. Schiitz, ebenda 85, 260, 1925; R. Schiitz, ebenda 45, 30, 1927; 
R. Minkowski, ebenda 36, 839, 1926. 
*k* B. Trumpy, ebenda 84, 722, 1925. 
*eeE Vol. E. Vogt, ebenda 50, 395, 1928. 
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Um eine fiir Spektrographen hoher Auflésung geniigend breite Linie 
za bekommen, muS der Dampfdruck ziemlich hoch sein. Demzufolge er- 
geben sich gewisse experimentelle Schwierigkeiten. Bei den ersten 
Seriengliedern mu die absorbierende Schicht auSerordentlich diinn sein 
wegen des grofen Absorptionskoeffizienten. Aus diesem Grunde erstrecken 
sich die vorliegenden Untersuchungen auf hodhere Serienglieder, vom 5. 
bis zum 14. Serienglied der Casiumhauptserie. Ferner treten bei den 
Alkalien Unannehmlichkeiten durch die notwendige hohe Temperatur bei 
den groBen Dampfdrucken hinzu, da die bekannten Glaser vom Alkali 
stark angegriffen werden. Man darf daher den Dampfdruck nicht héher 
steigern, als die Auflésung der Optik erfordert, und man wird diese 
méglichst gro$ nehmen. 


IJ. Versuchsanordnung. 


1. Der Spektrograph. Die ersten Versuche wurden mit einer 
Plangitteraufstellung in Autokollimation durchgefiihrt. Die Aufstellung 
selbst war nach eigener Konstruktion in der hiesigen Neptun-Schiffswerft 
hergestellt worden und war so eingerichtet, dai sich ohne weiteres jede 
Spektraloptik einsetzen lieB, z. B. em 3 m-Konkavgitter in der Montierung 
nach Eagle oder in Verbindung mit einem 3 m-Objektiv ein Plangitter 
oder 1 bis 12/, Prismen in Autokollimation, so daS man im letzteren 
Falle die Dispersion von drei Prismen hatte. Die Einstellung der Optik 
auf richtigen Fokus und Wellenlange erfolgt am Orte des Beobachters, 
d. h. an der Kamera mittels durchgehender Wellen mit Zugspindel bzw. 
Schnecke und Zahnradiibersetzungen. Gegen Temperaturschwankungen 
ist der ganze Aufbau einschlieBlich Doppel-T-Trager, der als Unterlage 
dient, durch einen doppelwandigen Kasten aus Sperrholz mit 4cm Watte- 
schicht als Isolierung geschiitzt. Die Warmeisolierung war bei lang- 
fristigen Aufnahmen in Anbetracht der grofen Dispersion besonders 
notwendig und angenehm. 


a) Das Plangitter. Das benutzte Plangitter ist von Michelson 
geteilt, hat 50 < 100 mm? geteilte Flache und 700 Striche pro Millimeter. 
Als Objektiv diente eine Quarzlinse von 70 mm Offmung und 310 cm 
Brennweite von Steinheil, die in bezug auf sphiarische Aberration 
durch Retusche bestens korrigiert war. Die Dispersion betrug in dritter 
Ordnung 1,57 A pro Millimeter. Die Schiefstellung der’ Platte war eine 
ganz maBige — 14° —, so da® sich daraus keine photometrischen Be- 
denken ergaben. Der Spektrograph besitzt neben dem iiblichen Reflexions- 
prisma aus Quarz und dem Spalt auf der einen Seite des Kamera 
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gehiuses, wo die eigentliche Versuchsapparatur aufgestellt war, auberdem 
noch einen zweiten Spalt mit dazugehérigem Reflexionsprisma auf der 
gegeniiberliegenden Seite, so daB gleichzeitig zwei Aufnahmen, von rechts 
und von links, auf die Platte gemacht werden kénnen. Die zweite Seite 
war meistens besetzt durch einen Stufenspalt zum Drucken der Intensitiats- 
marken (siehe unten). Die Linienbreite bei einer Spaltweite von */,))mm 
war °/|,,mm auf der Platte. Der Spalt wurde daher bei den Aufnahmen 
7/,)mm weit gemacht allein schon mit Riicksicht auf die erforderliche 
lange Belichtungszeit bei einem Gitter und bei so groBer Dispersion. 
Auf die Vermeidung von falschem Licht wurde jedmégliche Sorgfalt 
gelegt, z. B. wurden Wandreflexionen von vornherein durch Auskleiden 
des gesamten Spektrographeninnern mit schwarzem Samt vermieden. 
Besondere Schwierigkeiten bereiten bei Absorptionsmessungen mit 
Hilfe eines Gitters dessen Geister. Gliicklicherweise hatte das Gitter 
nur die beiden ersten Rowlandschen Geister in einiger Starke, doch 
auch diese noch relativ zu andern Gittern schwach. Die Intensitat der- 
selben wurde vor den eigentlichen Versuchen bestimmt zu je 3% der 
Intensitat der Hauptlinie. Hierfiir wurde die Quecksilberlinie 3347 A 
benutzt. Die beiden Geister hatten von der Hauptlinie einen Abstand 
von lmm. Es wurde daher der Spalt 1mm weit gemacht, um breite 
Vergleichsfelder fiir das Photometrieren zu haben. Die Hauptlinie muSte 
dabei auSerordentlich stark belichtet werden, um den schmachen Geist 
noch photometrieren zu kénnen. Um diesem Ubelstand der grofen 
Schwirzungsunterschiede etwas abzuhelfen, wurden auch Aufnahmen in 
der Weise gemacht, daB die beiden Geister rechts und links in zwei auf- 
einanderfolgenden Aufnahmen iibereinander gedruckt wurden, wobei die 
Platte um 2mm verschoben werden muSte, entsprechend 2mm Abstand 
der beiden Geister. Da dieselben gleich stark waren, hatte man die 
doppelte Intensitat der Geister auf der Platte, die Hauptlinie mit ein- 
facher Intensitat zweimal daneben liegend. Die Schwarzung der beiden 
Hauptlinien leferte gleichzeitig eine Kontrolle des gleichmaSigen Brennens 
der Quarzlampe. Bei ganz starken Belichtungen der Hauptlinie traten 
noch je zwei weitere Geister auf beiden Linienseiten hervor, deren Intensitat 
aber gliicklicherweise bedeutend kleiner war als die der ersten Geister. 
Es waren der zweite und vierte Geist, der dritte fehlte. Um auch deren 
Einflu8 noch zu bestimmen, der sicher klein sein muSte, wurden Ab- 
sorptionsauinahmen mit einer 30 bzw. 45 cm langen Casiumréhre gemacht 
bei Dampfdrucken, wo die Absorption in der Linienmitte unbedingt bis 
auf den Grund gehen mufte, und dann die Mitte der Absorptionslinie 
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gegen die von der Absorption nicht betroffene Umgebung photometriert. 
Hierbei wurden als falsches Licht 11% der ungeschwiichten Intensitat 
festgestellt. Der Mehrbetrag von 5% gegeniiber der direkten Beob- 
achtung an Emissionslinien fallt teilweise wohl auf die weiteren Geister- 
ordnungen, riihrt aber sicher auch zu einem guten Teile von den Airy- 
schen Beugungsbildern héherer Ordnung auferhalb der Linienmitte her. 

Die Gitteraufstellung. wurde bei allen Voruntersuchungen und bei 
den Hauptversuchen bis zu Casiumdampfdrucken von 10mm benutzt. Bei 
noch héherer Temperatur der Casiumréhren war der Angriff des Casiums 
auf das Glas derartig stark, da8 keine geniigenden Schwarzungen mehr 
erhalten werden konnten. 

b) Der Quarzspektrograph. Um noch zu héheren Drucken vor- 
dringen zu kénnen, wurde das Plangitter durch eine Kombination von 
einem Cornuprisma mit 60° Winkel und einem Halbprisma von 32° Winkel 
mit platinierter Riickfliche ersetzt. Beide Prismen sind von Zeiss. Das 
Cornuprisma hatte 85 mm Seitenlénge, das Halbprisma 93mm; die Hohe 
war beschrankt durch das kleinere Cornuprisma mit 45mm Hohe. Die 
Quarzprismen ergaben eine etwas kleinere Dispersion wie das Gitter, 
1mm = 2,1 A-E. bei der Wellenlinge 3280 gegeniiber 1,57 A pro Milli- 
meter des Gitters. Sie geniigte aber immer noch. Man konnte bei den 
Quarzprismen dafiir die Dampfdrucke und damit die Breiten der Absorp- 
tionslinien gréSer machen. Die Lichtstirke war praktisch etwa finfzigmal 
so groB wie beim Plangitter. Zu beriicksichtigen ist dabei die um etwa 
30 % kleinere Dispersion und der Umstand, daf das Gitter etwas ange- 
griffen war. Die Schirfe der Linien betrug bei einem Spalt von 1/,,) mm 
etwa */,,,mm, das ist etwa das theoretische Auflésungsvermégen. Der 
Spalt wurde dann dauernd mit */,,,mm Weite benutzt. Um die ver- 
schiedenen Serienglieder méglichst scharf zu bekommen, wurde mit zwei 
verschiedenen Einstellungen des Apparates gearbeitet. Bei der einen 
Einstellung war das 6. Serienglied 4 3398 A in der Plattenmitte und im 
Minimum, bei der andern das 8. Serienglied 4 3313 A. 

2. Strahlengang. Als Lichtquelle zur Erzeugung des kontinuier- 
lichen Grundes diente eine Zeiss-Kohlenbogenlampe, wie sie fiir Mikro- 
skopierzwecke benutzt wird. Dieselbe wurde etwas tiberbelastet betrieben. 
Der kontinuierliche Grund war vom 5. Serienglied an frei von Linien 
und bis zu einer Héhe von 3mm gleichmaBig geschwarzt. Vom Rot 
nach Violett war natiirlich ein Intensitatsabfall vorhanden, so da8 ohne 
absorbierende Glasréhren im Strahlengang die Intensitét bei der Wellen- 
lange 3250 A nur noch etwa die Hialfte von der bei 3340 A betrug. 
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Der Strahlengang war bei der Plangitteraufstellung etwas ver- 
schieden von der beim Quarzspektrographen. Da das Plangitter relativ 
lichtschwach war, so war es trotz versuchten Ausfiltrierens des nicht 
benutzten Spektralbereichs, der selbstverstindlich um GréSenordnungen 
intensiver war als das gewiinschte Licht, nicht méglich, schleierfreie Auf- 
nahmen zu erhalten bei normalen Schwarzungen, auch dann nicht, wenn 
man sich auf eine Spalthéhe von 1mm beschrankte. In erster Linie 
stérte das falsche Licht, das von der etwas diffus leuchtenden Gitterfliche 
selbst stammte. Es mufte daher Vorzerlegung angewandt werden, wobei 
der Wellenlingenbereich von etwa 3400 bis 3200 A-E. auf den Spalt 
abgebildet werden muSte. Der Strahlengang war folgender: 

Unmittelbar vor der horizontal stehenden Anode des Kohlebogens 
stand ein Vorspalt von etwa °/,mm Breite aus V 2 A-Stahl. Derselbe 
wurde durch einen Quarzflufspat-Achromaten von 22cm Brennweite in 
zweifacher Vergré8erung in die zu untersuchende Absorptionsréhre ab- 
gebildet. Von hier aus fiel das Licht auf ein Quarzprisma mit 30° Winkel 
und unmittelbar dahinter auf einen zweiten Quarzflu$spat-Achromaten 
derselben Brennweite, der das vom Quarzprisma spektral zerlegte Spalt- 
bild auf die Halfte verkleinert in der Spaltebene des Spektrographen ab- 
bildete. Der Strahlengang vor dem zweiten Kondensor war so gesetzt, 
da8 das Gebiet von 3400 bis 3200 A auf den Spektrographenspalt fiel. Ein- 
gestellt wurde die Vorzerlegung mit der Hg-Lampe und einer fluores- 
zierenden Mattscheibe nach Steubing. Die Aufnahmen mit dem Gitter 
waren dann ganz schleierfrei zu erhalten. Bei den Aufnahmen mit dem 
Quarzspektrographen geniigte das Zwischenschalten eines U V-Schwarz- 
filters der Sendlinger Glaswerke mit 1mm Dicke. Der Lichtverlust in 
diesem Gebiet durch das Filter betrug etwa 40 %. 

3. Absorptionsréhren. Die Absorptionsréhren bestanden aus 
Jenaer Glas, die Schichtlangen bewegten sich bei den zur Berechnung 
verwendeten Aufnahmen zwischen 5mm und 34mm. Um so kurze und 
gleichmafig dicke Absorptionsschichten zu erhalten, wurden am Ende 
einer Rohre diinnwandige Kugeln von etwa 35mm Durchmesser aufge- 
blasen, das Ansatzrohr kurz vor der Kugelflache rechtwinklig umgebogen; 
dann lieS man die eine Kugelhilfte einfallen je nach der gewiinschten 
Absorptionsdicke verschieden stark, so da8 sich etwa die Form einer 
doppelwandigen Schale ergab, deren Zwischenraum als Absorptionsschicht 
benutzt wurde. Die duSere und innere Begrenzungsflache dieser Schale 


wurde méglichst gleichlaufend und vorn wenig gekriimmt gemacht, um. 
an der Durchtrittsstelle des Lichtes eine méglichst planparallele Schicht' 
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zu erhalten. Die Réhren wurden an der Diffusionspumpe mit Flissiger- 
Luftkiihlung zwei Stunden bei 550°C entgast und dann mit sorgfaltig 
entgastem Casium gefiillt und abgeschmolzen. Das mitabgeschmolzene 
Rohrende wurde absichtlich 12 bis 15cm lang gelassen. Bei den Ver-’ 
suchen wurde dasselbe um einen kleinen Betrag tiefer temperiert gehalten, 
um die Durchtrittsstelle des Lichtes in der Schalenmitte frei von fliissigem 
Casium zu halten. ; 

Das Casium wurde aus dem Chlorid durch Erhitzen mit Calcium- 
spamen zusammen gewonnen. Das Rohcisium wurde in kleinen Porti- 
onen an der Diffusionspumpe weiter gereinigt und durch stundenlanges 
Hin- und Herdestillieren méglichst entgast. Das Casium kam dabei vom 
Augenblick seines Entstehens an iiberhaupt nie in Beriihrung mit Luft 
oder einem anderen Gas oder mit einer nicht entgasten Glaswand. Neben- 
bei sei bemerkt, daB die vielfach beobachtete Braunung beim Destillieren 
von Casium zum geringsten Teile von Casium selbst herriihrt, sondern 
mehr von eingebrannten Verunreinigungen. Samtliche ausprobierten 
Glaser bekamen auch nach stundenlangem Destillieren nur eine schwache 
Gelbfarbung. 

4. Die photometrischen Methoden und Hilfsmittel. Der 
Intensitatsverlauf der Spektrallinien und die sonstigen zu messenden In- 
tensitéaten wurden nach der Kochschen photographisch-photometrischen 
Methode bestimmt. Dieselbe verlangt das Anbringen von Intensitats- 
marken mit bekannten Intensititsverhiltnissen zur Festlegung der 
Schwarzungskurve S = f (log J,/J) auf derselben Platte und mit der- 
selben Belichtungszeit wie die Hauptaufnahme. Die Schwarzungen der 
Intensitétsmarken miissen jene der zu photometrierenden Linie ein- 
schlieBen, um durch Interpolation auf der Schwarzungskurve die Inten- 
sitatsverhaltnisse ablesen zu k6nnen. 

a) Die Intensitétsmarken. Ausschlaggebend fiir die Wahl der 
Intensititsmarkenmethode war die Tatsache, daS die Absorptionsréhren 
infolge Angriffs durch das Casium nur eine sehr beschrankte Lebensdauer 
hatten, und diese daher méglichst ausgenutzt werden muBte ohne Zeit- 
verlust durch das Exponieren der Intensititsmarken. Aus diesem Grunde 
war an der Autokollimationsaufstellung noch die zweite Spaltseite ange- 
ordnet worden, die es erméglichte, wahrend der Hauptaufnahme gleich- 
zeitig eine zweite Aufnahme, z. B. die der Intensititsmarken, zu machen. 
Diese zweite Spaltseite war besetzt mit einem Stufenspalt, bestehend aus 
fiinf tibereinander liegenden Spalten verschiedener Weite und von je | mm 
Hohe. Die Spaltweiten verhielten sich wie 100: 48:17: 7,4: 5,6, 
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wobei der weiteste Spalt 0,97 mm, der engste 0,054 mm breit war. Be- 
leuchtet man den Stufenspalt gleichmaBig mit einer ein Kontinuum 
liefernden Lichtquelle, so erhalt man auf der Platte fiinf tibereinander 
‘liegende Spektralbinder mit den aus den Spaltweiten bekannten Inten- 
sititsverhiltnissen, die giiltig sind fiir den ganzen Spektralbereich. Als 
Lichtquelle geeignet erwies sich die Wolframbogenlampe. Die Gleich- 
maBigkeit der Beleuchtung wurde nachgepriift durch Umdrehen des 
Stufenspaltes und auBerdem durch Ersatz desselben durch einen normalen 
Spalt von 10mm Héhe. Um von der Struktur und kleinen Unregel- 
maBigkeiten der Leuchtflache ungestért zu sein, wurde die Wolframanode 
vermittelst eines durch Kathodenzerstiubung hergestellten Platinhohl- 
spiegels in etwa dreifacher VergriéSerung astigmatisch auf den Stufenspalt 
abgebildet, so daB an der Beleuchtung eines Spaltpunktes ein gréferer 
Teil der Lichtquelle teilnahm. 

Bei den Plangitteraufnahmen zeigte sich der Ubelstand, da bei 
groBerer Schwarzung durch die grofe effektive Spalthéhe und die Inten- 
sitét der nichtbenutzten Spektralbereiche Schleier auftrat trotz ange- 
wandter Filter (U V-Schwarzfilter und kathodenzerstaubte Silberschichten). 
Eine Vorzerlegung kam bei den groSen und gleichmafSig zu beleuchtenden 
Spaltweiten nicht in Frage. Wenn es auch méglich war, die Hauptauf- 
nahmen mit demselben Schleier zu iiberdecken und letzteren daher beim 
Photometrieren auszumerzen, so war es doch unerwiinscht, die Absorptions- 
aufnahmen kiinstlich mit einem Schleier zu behaften. Es wurde daher 
ein anderer Weg eingeschlagen, zu dem noch ein weiterer Grund dringte. 

Die Absorptionsréhren wurden wahrend der Aufnahmen selbst all- 
mahlich gelb gefarbt. Die dadurch hervorgerufene, immer mehr zu- 
nehmende Lichtundurchlassigkeit fiir das Ultraviolett bedingte daher 
wachsende Expositionszeiten von Aufnahme zu Aufnahme. Infolgedessen 
war es schwierig, die Intensititsmarken mit richtiger Schwarzung und 
Belichtungszeit anzubringen, wenn nicht das fir die Marken benutzte 
Licht demselben Abschwachungsvorgang unterlag wie das fiir die Haupt- 
aufnahme. 

Aus diesen Griinden wurden schlieSlich die Intensitatsmarken mit 
Hilfe von Absorptionsschichten bekannter Durchlassigkeit gewonnen. Zu 
diesem Zwecke wurden auf eine Quarzplatte von 1/,mm Dicke vier dtimne 
Platinschichten nebeneinander in je 1mm Breite durch Kathodenzerstiu- 
bung in verschiedener Dichte aufgetragen. Die einzelnen Streifen waren 
30mm lang. Unter Kontrolle mit dem Photometer gelang es gut, die 
gewiinschten Intensititsabstufungen zu erhalten. Der vom Platin freie 
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Grund der Quarzplatte zu beiden Seiten der Platinstufen wirkt dabei als 
finite Intensitaétsmarke mit. Diese beiden Randmarken erlauben eine 
genaue Kontrolle der GleichmaBigkeit der Beleuchtung des Markensystems. 
Die Quarzplatte mit den Platinstufen wurde in die Kassette unmittelbar 
vor die photographische Platte an der gewiinschten Spektralstelle ein- 
gelegt, Streifenrichtung senkrecht zur-Ausdehnung des Spektrums, so dab 
im kontinuierlichen Spektrum der eigentlichen Aufnahme sechs Intensitats- 
abstufungen entstanden. Der Intensitatsabfall auf 5mm der Markenaus- 
dehnung nach dem Ultraviolett zu konnte vermittelst der beiden gleichen 
Randmarken rechnerisch beriicksichtigt werden. Die oberste Intensitits- 
marke mit der gréSten Schwarzung auf der Platte hat, da sie durch den 
unbelegten Teil der Quarzplatte gegeben ist, immer automatisch die 
richtige und giinstigste Schwarzung, so daB das ganze Intensitatsmarken- 
system stets richtig lag. 

Die Eichung der Platinstufen auf ihre Durchlissigkeit erfolgte in 
derselben Stellung, in der sie in der eigentlichen Aufnahme benutzt 
wurden, vermittelst der oben beschriebenen Stufenspaltmethode. Um 
keinen Schleier zu haben, wurde das Plangitter ersetzt durch ein Quarz- 
prisma von 30°, dessen Kathetenflache mit Platin hinterlegt wurde. Als 
spater der Quarzprismensatz aus dem grofen 60°- und 32°-Prisma zur 
Verfiigung stand, wurde die Eichung unter Benutzung dieser wiederholt. 
Dieselbe geschah an vier verschiedenen Spektralstellen des benutzten 
Spektralbereichs zwischen 3480 und 3230 A. Fiir das Gebiet der 7. bis 
14. Absorptionslinie des Casiums fanden sich innerhalb der MeBfehler 
konstant die Intensitatsverhaltnisse 100: 49,2: 25,4:10,9:2,8:100. Fiir 
3480 A neben der 5. Linie ergaben sich um etwa 11/,% davon ab- 
weichende Werte, die dann auch fiir diese Linie eingesetzt wurden. 

Die Platinstufen lagen in der Kassette immer am roten Ende der 
gerade interessierenden Absorptionslinienfolge. Sie wechselten daher dfters 
ihren Platz im Spektrum. In ein und derselben Aufnahme wurden die 
erzielten Marken allen Absorptionslinien zugrunde gelegt. Der Fehler, 
daB nicht genau dieselbe Wellenliinge benutzt wurde, blieb dabei ganz 
innerhalb der MeBSfehler, wie durch Umrechnung der verschieden- 
farbigen Marken bei der Stufenspaltmethode einwandfrei festgestellt werden 
konnte. 

Die Eichung der Platinstufen erfolgte nebenbei auch bei verschiedenen 
Plattenstellungen gegen die optische Achse und auch durch Vorsetzen 
der Stufen vor den Spektrographenspalt. Hierbei fanden sich dieselben 
Intensitatsverhaltnisse wieder. Andere Werte waren auch nur zu er- 
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warten gewesen, wenn die Platinschichten Kornstruktur gehabt hatten. 
Solche war aber auch mit starken VergréSerungen nicht zu finden. 


b) Das Photometer. Die Schwarzungen wurden mit einem licht- 
elektrischen Photometer eigener Konstruktion gemessen*. Dasselbe war 
nach Art eines LingenmeSkomparators eingerichtet, wie ein solcher zur 
Messung von Linienabstanden von Spektralaufmahmen dient. Die Be- 
wegungen des Kreuztisches, auf dem die Platte liegt, la8t sich an 
einer geteilten MeSschraube bis auf */,,,,)mm ablesen. AufSerdem lassen 
sich groSe Verschiebungen des Plattentisches vermittelst einer weiteren 
Schlittenfiihrung mit Hilfe eines Hilfsmikroskopes und darunter gelegter 
Glasskale auf einige tausendstel Millimeter genau messen. Das Mikroskop, 
unter dem die Platte liegt, ist auf geeignete Weise mit einer Photozelle 
verbunden. Verschieden grofe Spalte sorgen fiir den gewiinschten Aus- 
schnitt auf der Platte, wobei die dauernde subjektive Beobachtung der 
Platte zwecks Orientierung méglich ist. Die lichtelektrisch ausgelésten 
Stréme werden mit einem empfindlichen Drehspulengalvanometer ge- 
messen. Zur Beleuchtung dient eine 12 Volt-Boschlampe, die stets stark 
unterbelastet gebrannt wurde mit etwa 10 Volt F adenspannung. Die 
Anodenspannung der Kaliumzelle betrug 140 Volt. Die Konstanz und 
Reproduzierbarkeit der Ausschlage war eine sehr gute. Die Lampen- 
belastung wurde so gewahlt, da fiir den Schleier ein Ausschlag von 
gegen 400mm entstand bei einer Entfernung von 2m der Skale. Es 
konnten dann Schwarzungsunterschiede vom Betrage 2 noch auf 21/,% 
genau gemessen werden. Durch Verlingerung der Ableseskale, die hier 
aus Bequemlichkeit der Handhabung 40cm lang gemacht wurde, oder 
durch geeignete Nebenschliisse des Galvanometers, die bei geringen 
Schwirzungen eingelegt werden kénnen, lassen sich die Ausschlage und 
damit die MeBgenauigkeit bzw. der zu messende Schwarzungsbereich noch 
stark vergréSern. Es ist auch bei schonender Beanspruchung der Zelle 
und Lampe selbst bei kleinstem Plattenausschnitt von 0,02 * 0,95 mm 
moglich, 1000 mm Ausschlag zu erreichen, so da8 fiir die Schwarzung 2 ein 
Ausschlag von 10 mm auf | % genau abgelesen werden kann. Solche MeB- 
genauigkeiten kénnen mit den handelsiiblichen lichtelektrischen Registrier- 
photometern nicht erreicht werden, da der maximale Ausschlag mit etwa 
100 mm zu stark begrenzt ist, und auberdem die Ablesegenavigkeit wegen 
der Dicke des Elektrometerfadens und der Unschirfe seines Bildes auf einige 
zehntel Millimeter beschrankt bleibt. GroBe Schwarzungen, etwa iiber 1,5, 


* Eine genauere Beschreibung erfolgt in der ZS. f. Instrkde. 
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die noch vollkommen normal sind, kénnen nur sehr ungenau bestimmt werden. 
Demgegeniiber hat die galvanometrische Strommessung groBeVorteile. Diese 
waren gerade in vorliegender Untersuchung ausschlaggebend. An sich ist 
schon fiir die Ausmessung einer Absorptionslinie ein groBer Schwarzungs- 
bereich wiinschenswert. Ferner wire es unméglich gewesen, bei den 
Expositionen gerade eine fiir das Photometer giinstige Maximalschwarzung 
innezuhalten, da solche die unberechenbare Veranderung der Lichtdurch- 
lassigkeit der Absorptionsréhren tnméglich machte. Das beschriebene Photo- 
meter erlaubte daher einen grofen Spielraum in der Belichtung. Es war nur 
notwendig, darauf zu achten, daf man noch auf dem normalen Schwirzungs- 
gebiet der Platte arbeitete. Nach den hier gemachten Erfahrungen ist 
das normale Schwarzungsgebiet viel gréBer, als es die mittels elektro- 
metrischer Strommessung aufgezeichneten Schwarzungskurven vortiauschen. 
Der Effekt bei einer elektrometrischen Ausschlagsmethode ist derselbe, 
wie wenn man eine photographische Platte mit einer sehr kurzen 
Gradationsskale benutzte: die scheinbare Schwarzungskurve biegt schon 
bei relativ kleinen Schwarzungen in den horizontalen Ast um. Dieser 
kiinstlich durch die Art der Schwarzungsmessung herbeigefiihrte Mangel 
einer photographischen Schicht driickt natiirlich stark auf die Genauigkeit 
und den Verwendungsbereich photometrischer Messungen. Derselbe kann 
vermieden werden bei elektrometrischer Strommessung durch Wahl einer 
Nullmethode, etwa nach Rosenberg, oder in einfacher Weise durch 
galvanometrische Strommessung, bei der der Skalenbereich durch ent- 
sprechende geometrische Dimensionierung bzw. durch Nebenschliisse oder 
Kompensation beliebig vergréBert werden kann. Die Vorteile der ob- 
jektiven Aufzeichnung der Schwirzungen durch Registriereinrichtungen 
brauchen beim Galvanometer nicht aufgegeben zu werden. Wenn man 
aber nicht gerade Bandenmessungen durchfihrt, wird man bei den meisten 
physikalischen Untersuchungen von der subjektiven Ablesung groSere 
Vorteile haben als vom Registrieren. Denn das Ablesen der Registrier- 
kurven zur Berechnung der Intensititsverhiltnisse beansprucht fast ebenso- 
viel Zeit, wie die jedesmalige Skalenablesung bei direkter Beobachtung, 
abgesehen von der Beeintrachtigung der Genauigkeit; auferdem verursacht 
die photographische Bearbeitung der Registrierplatte und die richtige 
Einstellung der Apparatur ebenfalls einen groSen Zeitverlust, der sich 
nur bei sehr vielen MeBobjekten auf der Platte lohnt. Das Ausmessen 
von vier Absorptionslinien mit zusammen etwa 170 Mefstellen und dem 
dazugehérigen Intensitétsmarkensystem, das dreimal durchgemessen wurde, 
dauerte samt Einrichten der Platte etwa 100 Minuten bei obigem Photometer. 
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Ill. Gang der Versuche und Messungen. 


1. Ausftihrung der Absorptionsversuche. Die Absorptions- 
réhren wurden in einem 76cm langen und 6cm weiten elektrischen Ofen 
erhitzt. Derselbe war aus Nickelindraht, Asbest und Kieselgur zusammen- 
gebaut worden. Um einen etwaigen Hinflu$ von Magnetfeldern auszu- 
schalten, wurde die Wickelung bifilar hergestellt. Die Mitte des Ofens 
bildete ein 5mm wandstarkes Kupferrohr von 6cm lichter Weite, um 
méglichste Temperaturkonstanz zu erzielen. Die beiden Ofenenden konnten 
fiir sich geheizt werden, um je nach Bedarf den Temperaturverlauf von 
innen nach auSen zu regeln. Bei den Versuchsréhren wurde stets so 
geheizt, da8 die Durchtrittsstelle des Lichtes in der Réhre etwa 1° héher © 
temperiert war als das Rohrende. Bei auch nur annahernd derselben 
Temperatur trat leicht ein die Sicht verhindernder Casiumbeschlag auf. 
Die Ofenenden waren mit Asbest bzw. an den Durchtrittsstellen des 
Lichtes mit mikroskopischen Deckglasern sorgfaltig verschlossen. Die 
Temperaturen wurden mit einem Silberkonstantanthermoelement aus 
vakuumgeschmolzenem Konstantan und chemisch reinem Silber von 
Heraeus mit Hilfe eines Siemensbandinstrumentes von 10-4 Volt Empfind- 
lichkeit und 750 Ohm Widerstand gemessen. Das Thermoelement wurde 
geeicht mit Hilfe eines Platinwiderstandsthermometers. Der Ofen wurde 
im allgemeinen rasch hoch geheizt; besonders wurde versucht, von etwa 
350° C an, wo der Glasangriff bemerkbar wurde bei lingerer Versuchs- 
dauer, méglichst rasch auf die gewiinschte Versuchstemperatur zu kommen. 
Nach einiger Ubung gelang es auch, die fraglichen Temperaturen innerhalb 
10 Minuten zu erreichen und bis auf 1° konstant zu halten. 

Fiir die Aufnahmen wurden als am besten geeignet gefunden die 
Kisenberger Ultra-Rapidplatten. Da viel von der Kiirze des Versuches 
abhing, wurden méglichst hochempfindliche Platten gewahlt. Unter den 
héchstempfindlichen Platten von 23 bis 24° Scheiner war zwar die 
Hisenberger Ultraplatte nicht die empfindlichste, aber ihre Schicht hatte 
feines Korn, groBe Regelmibigkeit und arbeitete ganz schleierlos. Ent- 
wickelt wurde mit Metol und Metolhydrochinon, méglichst nach Vor- 
schrift des Fabrikanten, bei einer Temperatur von 17,5° © und gleich- 
bleibender Konzentration des Entwicklers. Bei Innehaltung dieser Vor- 
schrift erreichte man stets schleierfreie feinkérnige Schichten, deren Schwir- 
zungskurven mit groBer Genauigkeit bei allen Platten denselben Verlauf 
hatten, so daB es z. B. méglich gewesen wire, im Notfalle aus den Inten- 
sitatsmarken der einen Platte Intensitaten einer anderen Platte zu berechnen. 
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Mit dem Plangitter wurden, abgesehen von Vorversuchen zur Aus- 
probung der geeigneten Schichtdicken und Dampfdrucke, nur Aufnahmen 
bei etwa 875°C und einem Dampfdruck von 10mm gemacht und zwar 
in dem Gebiet der 7. bis 13. Serienlinie. Von diesem Dampidruck an 
erwies sich die Dispersion als gentigend gro8, um den Intensitatsverlaut 
der Absorptionslinien festzustellen. .Zu hdheren Dampfdrucken iiberzu- 
gehen, erlaubte die Lichtschwache des Gitters nicht. Bei. 375° C hielt 
eine Réhre gerade einen Versuch aus, der gentigende Schwiarzungen lieferte. 
Dabei wurde 11/, Stunden belichtet. 

Versuche bei héheren Dampfdrucken konnten erst gemacht werden, 
als der Quarzprismensatz zur Verfiigung stand. Derselbe erforderte mit 
frischer Réhre bei 375°C nur eine Belichtungszeit von 3 Minuten, die 
dann allerdings mit zunehmender Erhitzungsdauer der Réhbre rasch zu- 
nahm. Es wurden bei Dampfdrucken von etwa 10 und 17mm mit jeder 
Réhre zwei Aufnahmen gemacht, bei héheren Drucken nur je eine, da 
dann die Durchsicht rasch abnahm, und man das Bestreben hatte, von 
jeder Réhre bei moglichst verschiedenen Dampfdrucken je eine Aufnahme 
zu gewinnen mit richtiger Absorptionstiefe fiir die verschiedenen Serien- 
glieder. Mit der Quarzausriistung wurde die Serie vom 5. bis zum 
14, Glied bei Drucken zwischen 10 und 32 mm aufgenommen, entsprechend 
dem Temperaturbereich von 376 und 440°C. Bei héheren Temperaturen 
wurde die Absorptionsréhre so rasch gebraunt, daf eine Aufnahme un- 
moéglich war. Von den gemachten Aufnahmen wurden 23 zum Photo- 
metrieren und zur weiteren Berechnung ausgewahlt; davon fallen drei auf 
das Plangitter. Die Gitteraufnahmen liefern insofern eine wertvolle Er- 
ganzung zu den Quarzaufnahmen, als ihre Dispersion eine gréBere Tren- 
nung der Dublettkomponenten ergibt, die besonders der 7. und 8. Linie 
zugute kommt. Auch hat man dadurch eine beruhigende Kontrolle auf 
Freisen von irgendwelchen zufalligen Stérungen, die den Absorptions- 
verlauf falschen kiénnten. Die verwendeten Schichtdicken variierten 
zwischen 5,2 und 34mm. 

2. Berechnung der Dampfdrucke. In dem benutzten Druck- 
gebiet lagen Dampfdruckmessungen nicht vor. Die wohl zuverlassigsten 
Messungen, die bis nahe,an dieses Gebiet herankommen, sind die von 
Kroner. Sie gehen bis zu einem Drucke von 6,6mm bei einer Tem- 
peratur von 355°C. Eine Extrapolation nach der Regel von Ramsay 
und Young, wie sie Kroner empfiehlt, erwies sich als unméglich, da 
‘sie offensichtlich eine viel zu rasch ansteigende Dampfdruckkurve ergibt. 
Es wurde daher auf Grund der Krénerschen Messungen und der Be- 


| 
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stimmung des Siedepunktes durch Ruff und Johannsen eine Dampt-. 
druckformel von der Form 
1 “a 
logy = F(z) 
auf graphischem Wege ermittelt. Tragt man die durch Kréner er- 
mittelten Dampfdrucke in dieser Form auf, so liegen seme MeSpunkte 
sehr gut auf’einer geraden Linie. Diese Gerade nach riickwarts ver- 
lingert schneidet die Ordinate, in dem Siedepunkt nach Ruff errichtet, 
etwas tiefer als bei 760mm. Es wurde daher die Krénersche Gerade 
durch allmahliches Umbiegen vom letzten MeSwert Kréners an so gelegt, 
_ daB die ausgeglichene Kurve durch den Siedepunkt von Ruff- Johannsen . 
geht. Dieser ausgeglichenen Dampfdruckkurve wurden die bei den Ver- | 
suchen in Frage kommenden Dampfdrucke entnommen. In folgender 
Tabelle sind einige Werte der Kurve zwischen 355,5 und 670° C heraus- 


geschrieben. : 
Tabelle 1. Dampfdrucke von Casium. 

oC pmm VC p mm 
855,5 6,65 480 ) 63,1 
360 7,32 490 71,3 
370 9,00 500 85,5 
380 10,95 520 | 114 
390 | 13,35 540 | 153 
400 16,1 560 i!) 
410 | 19,4 580 259 
420 | 23,1 600 | 332 
430 ree 620 | 424 
440 32,0 640 p37 
450 39,2 660 673 
460 46,3 670 | 760 
470 54,0 


3. Auswertung der Aufnahmen. Das Photometrieren der 
Aufnahmen wurde mit emem Spalt durchgefiihrt, der am Plattenort 
0,02 < 0,95 mm? ausblendete. In der Mitte der Absorptionslinie wurde die 
Schwarzung von */,,) zu 1/,))mm gemessen, weiter auSen von ?/,,, zu ?/,,) mm 
und schlieBlich von 4/,, zu 7/,,mm. Die auBeren MeSpunkte lagen ganz 
auSerhalb der Absorptionslinie, um die Schwirzung des unabsorbierten 
Grundes méglichst genau zu bestimmen. Mit Hilfe der Intensitatsmarken 
wurde auf Millimeterpapier die Schwirzungskurve gezeichnet. Dieser 
wurden durch Interpolation die Intensititsverhaltnisse der MeBpunkte der 
Absorptionslinie entnommen, dabei diente zunachst die schwarzeste Inten- 
sitatsmarke als Bezugsintensitat. Darauf wurden die Intensitatsverhalt- 
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nisse auf den unabsorbierten Grund als Intensitiitseinheit umgerechnet, 
und die Logarithmen derselben, log 28, in Abhingigkeit von der Ent- 


fernung von der Absorptionsmitte aus rechts und links graphisch auf 
Millimeterpapier nach unten zu aufgetragen. An den so gewonnenen 
Absorptionskurven wurde dann die entsprechende Korrektion wegen 
spektralfalschen Lichtes angebracht, wie oben erwahnt ist; die Absorptions- 
mitte wurde dadurch mehr vertieft nach dem Grunde zu. An diesen neu 
gezeichneten Kurven wurden die Ergebnisse abgelesen. Die Kurven geben 
direkt den Verlauf des Absorptionskoeffizienten, d. h. den Intensitiits- 
verlauf der Spektrallinie bei unendlich diinner Schicht. 
Wir setzen nach Voigt 


; —Azmnk- ee 
2 a ee 
J/J, = Verhaltnis von durchgelassenem zum einfallendem Lichtstrom. 
L = Schichtlinge. 
n == Brechungsindex. 
k — Absorptionsindex. 


Daraus berechnet sich der Absorptionskoeffizient 
J 
ros ee i 
Man erhalt also durch Multiplikation der Ordinate der durch das Photo- 
direkt den 


= 


metrieren erhaltenen Intensititskurve mit dem Faktor < 7 


Absorptionskoeffizienten. Die in den Figuren gezeichneten Kurven sind 
alle auf denselben FrequenzmaSstab umgezeichnet, haben aber verschiedenen 
MaBstab der Ordinate. 

IV. MeBergebnisse. 

1. Die Linienform. Die Fig.1 bis 5 geben ein anschauliches Bild 
iiber den Intensitatsverlauf innerhalb einer Linie der Serie. Dieselben 
sind verschiedenen Aufnahmen mit Drucken von etwa 17,5 mm entnommen 
und stellen die direkt vom Photometer gegebenen Kurven dar. Wie man 
sieht, verandert sich die Linienform sehr stark mit steigender Gliednummer 
der Serie. Die 5., 6., 7. Linie haben eine stark unsymmetrische Form, 
die schwachen und starken Komponenten etwa in derselben Weise. Der 
Intensititsabfall nach kiirzeren Wellenlingen ist bedeutend steiler wie der 
nach langeren. Die Unsymmetrie schwindet mit zunehmender 
Gliednummer immer mehr. Wé&hrend dieselbe bei der 7. Linie noch 


_ stark in Erscheinung tritt, ist sie bei Linie 9 nur noch angedeutet. Von 
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Linie 10 ab bis zur beobachteten Linie 14 ist sie kaum mehr zu kon- 
statieren. Das ist um so verwunderlicher, als eine Verschmelzung der 
schwacben Komponente mit der starken bei héherer Gliednummer eher eine 
Unsymmetrie vortauschen kénnte. Um iiber die Unsymmetrie des Inten- 
sitatsverlaufs eine quantitative Angabe machen zu kénnen, wurden bei 
der Bestimmung der Gasamtabsorption durch Planimetrieren (siehe unten) 
die zu beiden Seiten der Linienmitte liegenden Kurventeile getrennt fiir 
sich planimetriert und in Prozenten der Gesamtintensitit der Linie um- 
gerechnet. Das Mittel aller berechneten Werte ist fiir das 5., 6. und 
7. Serienglied in Tabelle 2 zusammengestellt. Beim 5. Dublett ist der 
Intensitatsanteil auf der roten Seite von der Linienmitte aus fast doppelt 
so grof wie der von der violetten Seite. Die schwachen Komponenten 
weisen innerhalb der MeBfehler denselben Grad von Unsymmetrie auf. 
Fiir die hoheren Glieder ist es nicht mehr mdglich, eine einwandfreie 
Angabe zu machen, da sich die schwache Komponente der roten Seite der 
starken zu sehr iiberlagert. Schon die Zahlen fiir die 7. Linie mégen um 
etwa 2% gefalscht sein zugunsten der roten Linienhilfte. 


TabelJe 2. Intensitat zu beiden Seiten der Linienmitte relativ zur 
Gesamtintensitat. 


Violette Seite Rote Seite 
90 %F 
schwache Komponente .. . 34,9 65,9 
See nenee | starke i at 34.0 66.0 
{ schwache Komponente .. . 41,3 58,7 
6. Dublett starke . Pens, 42,3 52.3 
7. Dublett, starke Komponente. .... | 44,6 55,4 


2. Das Verbreiterungsgesetz. Als Ma8 fiir die Breite dient 
die Halbwertsbreite, d. h. das Frequenzintervall, innerhalb dessen der 
Absorptionskoeffizient gréBer als die Halfte des maximalen in der Linien- 
mitte ist. 

a) Das Breitenverhaltnis der Dublettkomponenten. Kin 
Blick auf die Absorptionskurven lehrt, da8 die Breite der beiden Kom- 
ponenten, soweit sie aufgelést sind, sehr verschieden ist. Die starkere 
Komponente ist um ein Vielfaches breiter als die schwachere. 
Der Unterschied scheint nach héheren Gliednummern hin mehr zu ver- 
schwinden. Die Tabelle 3 gibt zum Vergleich die Mittel der aus den 
verschiedenen Aufnahmen berechneten Breiten in Millimetern der Kurven- 
zeichnungen. Es ist zu beriicksichtigen, daS den angegebenen Zahlen fiir 
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die schwachen Komponenten keine allzu groBe Genauigkeit zukommt, da 
die schwachen Komponenten sehr schmal, ihre Breite also durch die fir 
diese ungeniigende Dispersion beeinfluft ist. Wahrscheinlich sind in 
Wirklichkeit die schwachen Komponenten noch schmiler, die Unterschiede 
also noch gréSer. AuSerdem ist zu beriicksichtigen, daB die schwachen 
Komponenten bei richtiger Absorptionstiefe der starkeren Komponenten 
relativ schwach absorbiert sind, so da8 eine exakte Ausmessung nicht 
méglich ist. Bei richtiger Absorptionstiefe der schwachen Komponenten 
aber sind die starken Komponenten zu tief absorbiert, und dieselben greifen 
mit ihrem Absorptionsfu8 in die schwache Komponente iiber. Immerhin 
geben die angefiihrten Zahlen die Verhiltnisse ungefaéhr richtig wieder. 


Tabelle 3. 
Verhaltnis der Halbwertsbreiten der Dublettkomponenten. 


Linie 5 Linie 6 | Linie 7 
Pp schwache starke schwache starke schwache starke 
Komponente | Komponente || Komponente | Komponente || Komponente | Komponente 
: | 
10,5 We te aes | oo | tee 1 ea 4 ae 
1930/4) 4 124A) he > 25, eee 9,8 22.7. Il = . oe 


b) Die Breite der verschiedenen Serienglieder. Die Halb- 
wertsbreiten der verschiedenen Serienglieder werden am besten an den 
starken Komponenten allein studiert. Dieselben andern sich bei dem- 
selben Druck nur wenig mit steigender Gliednummer. Die 5. und 6. Linie, 
die vollkommen aufgelést sind, auch bei héheren Drucken, scheinen eine 
etwas gréBere Breite zu haben wie die héheren Glieder. Die 7., 8. und 
9. Linie sind beeinflu8t durch die sich teilweise iiberdeckende schwache 
Komponente. Von der 10. Linie an scheint die schwache Komponente 
so lichtschwach geworden zu sein, da8 nichts mehr von ihr zu sehen ist. 
Von der 10. bis 14. Linie ist die Linienbreite auch véllig konstant 
geworden, unsymmetrische Linienform und Breite scheinen daher in der 
Serie bei Eigendruckverbreiterungen einander parallel zu gehen. 


Tabelle 4. 
Halbwertsbreiten der starken Komponenten in 101%see-!. 


SSS 


Aufz 
nahme 


Tabs.| p po. | Linte: 5:1. 6 7 8 Oe, 10 11 12 13 14 


1 bis 5 || 651 | 10,5] 4,4 | 10,0 | 9,2] 8,2| 9,1| 9,0] 8,2] 8,1] 8,0] 3,2! 8,0 
@ yr 7 654°| 11,1) 467 1 Dine aati teen as ea i 
8 , 15 || 678 }17,8] 7,15; — | 18,7|18,2]12,5|12,1}11,5}11,0|11,0| 11,0] 10,8 
16 071684: | 19,6.) 7586: Beata gee = deka 
18 , 19 || 697 | 24,9! 9,74) — | — |148191,8)18.2118.0)081)18,81e9 a 
20 , 23°] 712 |82,0/ 12,3 | — | 15,0|16,6|15,0]15,2/15,8| — | — | = | 2 
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In der Tabelle 4 sind die zu denselben Drucken gehdérigen Halb- 
wertsbreiten als Mittel der verschiedenen Aufnahmen zusammengestellt. 

c) Die Druckabhingigkeit der Verbreiterung. Da die Ver- 
breiterung von der Dichte abhingen wird, wurden die dynamischen 
Drucke p auf gleiche Dichten p, durch Reduktion auf 0°C umgerechnet. 
Die Verbreiterung wichst, wie zu erwarten, mit der Dampfi- 
dichte, jedoch bestimmt weniger als proportional. 

Da bei den hdheren Seriengliedern, etwa vom 10. Gliede ab, die 
Linienbreite konstant ist, unabhaéngig von der Gliednummer, so wurden 
in der Tabelle 5 die arithmetischen Mittel aus den zum selben Druck 
gehérigen Halbwertsbreiten von der 10. bis 14. Linie zusammengestellt. 
Um zu sehen, ob ein lineares oder ein Quadratwurzelgesetz der Druck- 


verbreiterung gilt, wurden aus dem Werte vy’ — 15,2. 102°sec—!, der 
fiir den héchsten gemessenen Dampfdruck p — 32mm _entsprechend 
Py = 12,3 mm gemessen wurde, riickwarts fiir die verschiedenen Drucke 


die Halbwertsbreite unter Annahme eines linearen und eines Wurzel- 
gesetzes errechnet. Diese berechneten Werte sind in den beiden letzten 
Spalten der Tabelle 5 angegeben. Man sieht, daB hier annadhernd ein 
Quadratwurzelgesetz herauskommt fiir den bei den Messungen eingehal- 
tenen Druckbereich. 


Tabelle 5. Halbwertsbreiten fiir die 10. bis 14. Linie. 


yl 
peman beat P | Po | beob. oat ber. Gan ae lin. 
ee eB el ea | Thane Dan hae Cube 
eee | 17,8 7,15 11,1 . 11.6 | 8,8 
18 , 19] 24,9 9,74 13,2 | 13,5 12.0 
20-7, 98 1) 32,0 | 12,3 15,2 | 15,2 | 15.2 


Die Eigendruckverbreiterung ist viel gréBer wie die durch Fremd- 
gas verursachte Verbreiterung. Zum Vergleich dafiir seien die Angaben 
von Fichtbauer und Hofmann fiir die starke Komponente des 
zweiten Casiumdubletts 4555 A-E. herangezogen. Dieselben geben fiir 
die Halbwertsbreite in Kreisfrequenzma8 bei einem Stickstoffdruck von 
2360 mm und einer absoluten Temperatur von 403° an: 


eByd oLOst 
Aus obiger Tabelle 5 entnimmt man fiir die Eigendruckverbreiterung bei 
Py) —= 12,3 mm fir die héheren Serienglieder 
vy’ = 15,2.10'° pro sec im Frequenzmaf, 
@' — 95.10% , , , Kreisfrequenzmas. 
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Die Eigendruckverbreiterung ist daher bei gleichen Dichten ~ 


etwa 200mal so groB wie die durch Fremdgas bewirkte Ver- 
breiterung, wenigstens in dem hier untersuchten Druckbereich; fir 
kleinere Casiumdrucke kame entsprechend dem Quadratwurzelgesetz ein 
noch gréSerer Faktor heraus. 

Berechnet man aus der Halbwertsbreite nach der Lorentzschen 
StoBtheorie die optische Stérungszahl S, so ergibt sich fiir den Casium- 
dampfdruck p = 32mm: 


Ss 


, 


< == 48:10 pra see, 


Wir vergleichen damit die gaskinetische StoBzahl Z. Dieselbe berechnet 
sich aus der Beziehung 


ui 
Z = 20-N,- aap Vee qe Peg pis 


My OES 
wo 
6 = Summe der beiden Molekiilradien der Sto8partner, 
N, = Loschmidtsche Zahl = 2,78.10" pro cm’, 


¢, —= mittleres Geschwindigkeitsquadrat der H,-Molekel bei 0°C, 


mx, Masse der H,-Molekel, 
m,m, == Masse der beiden StoSpartner, 
m = m, = 133 fiir Casium, 
See 0 FLOn em: 
= 32mm, 
1 tO WAP 


Die Rechnung liefert 7 = 4,43.10° pro sec. Die Zahl der optisch 
wirksamen Stérungen ist daher etwa 1000mal so gro8 wie die 
gaskinetischen Zusammenstiéfe. Rechnet man hieraus umgekehrt den 
gaskinetisch wirksamen Durchmesser der Cisiumatome aus, so ergibt sich: 


Oopt. = y1,1 ee ie Ogask. —= 33 Ogask. 
Die Stérungsempfindlichkeit eines absorbierenden Casiumatoms ist also 
eine auBerordentlich 'groBe. Noch in Entfernungen von etwa 10-°cm 
eines Nachbaratoms macht sich eine Stérung geltend. 

Die Kopplungstheorie von Holstmark, die mit klassischer Routt 
nung durchgefiihrt ist, liefert fiir die Halbwertsbreite den Ausdruck 
OCB OF Vine eal 
ie I, rae 
"9 Y% 
N = Atomzahl pro ccm, 


t 


v' = Halbwertsbreite in Frequenzen, 
r, == Atomradius. 


SS oe el 
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Benutzen wir wieder die Daten fiir die griéSte Dampfdichte 
P,) = 12,3 mm und die héheren Serienglieder mit 


Nie 12,9'.3,606.. 10 proveem, 
62 10—-* em, 
Sar0" 

Sp ese 


i) == 


= 


so wird : 
vy’ = 527.710? pro sec nach Holtsmark. 


Der experimentell gefundene Wert ist 
Moa 2 10 proce, 


_Der nach der Holtsmarkschen Theorie errechnete Wert der Halbwerts- 


breite ist also etwa 34mal so groB wie der experimentell gefundene. 
Dagegen ergibt sich qualitativ gute Ubereinstimmung in der Abhiangig- 
keit von Druck und Ordnungszahl der Linie. Das Experiment liefert 
annahernd ein Quadratwurzelgesetz und annihernde Konstanz der Linien- 
breite unabhiéngig von der Gliednummer bei héherer Ordnungszahl. In 
dem Holtsmarkschen Ausdruck wird die Breite bei den hohen Serien- 
gliedern ebenfalls konstant, da sich dann das v, im Nenner nur wenig 
andert von Linie zu Linie. Bei den niedrigeren Gliedern ist sie ent- 
sprechend der klemeren Frequenz griSer. Denselben Gang der Breite 
zeigen auch die experimentell gefundenen Halbwertsbreiten. 

Die Theorie von L. Mensing, die auf quantentheoretischer Grund- 
lage beruht unter Beriicksichtigung der schnell wechselnden elektrischen 
Felder des Atoms, jedoch ohne Beriicksichtigung der thermischen Agitation 
der Atome, fordert lineare Abhangigkeit der Halbwertsbreite vom Dampf- 
druck und Konstanz der Linienbreite. Lineare Abhingigkeit ist offenbar 
nicht vorhanden, die Konstanz nur bei den héheren Seriengliedern. Da- 
gegen ergibt die Rechnung von L. Mensing eine Halbwertsbreite, die 
wenigstens in der GréSenordnung mit dem Experiment tibereinstimmt. 
Sie errechnet z. B. fir p — 6,72 mm (7 — 623° K) eine Halbwertsbreite 


vy’ == 2.10?° pro sec. 
Der Versuch ergibt fiir p = 10,5 mm 
p= 8,1 10 epro: sec. 


3. Die Intensitatsgesetze. Die GréSe der Gesamtabsorption 


co 


[nkdy einer Absorptionslinie wurde durch graphische Integration der 
0 


auf Millimeterpapier gezeichneten (nk, v)-Kurven ermittelt. Samtliche 
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Kurven wurden mit dem Polarplanimeter viermal umfahren. Die 
Flachen der Dublettkomponenten wurden, soweit sie nicht stark inein- 
anderflossen, getrennt bestimmt. Vdéllige Trennung war nur médglich 
beim 5. und 6. Dublett, nur bei kleinen Drucken auch beim 7. Dublett. 
Um die bei den verschiedenen Drucken der verarbeiteten 23 Aufnahmen 
gewonnenen Gesamtabsorptionen miteinander vergleichen zu kénnen, 
wurden sie simtlich auf die Dampfdichte p, = 1mm reduziert, d.h. mit 
py dividiert. Die arithmetischen Mittel fir samtliche Aufnahmen mit 
etwa 115 ausgemessenen Absorptionslinien sind in der Tabelle 6 zu- 


sammengestellt. Aus den relativen A bsorptionen [nkdv/p, wurde dann 
0 


5 


nach klassischer Rechnung die Resonatorenzahl pro Atom bestimmt, — - 


= 


Dieselbe ergibt sich aus dem Ausdruck 


4 
pees eet oe [nkay 


2 


0 
fir die Resonatorenzahl und 


N = 3,66.10'® = Anzahl Atome pro cem fiir p,) = 1 mm, 
m 9,00. 10-78 — Elektronenmasse, 


e = 4,77.10— elst. Einh. — Elementarladung. 


In der Tabelle 6 sind die reziproken Werte SI angegeben. 


Der klassischen Resonatorenzahl pro Atom entspricht quanten- 
theoretisch die Zahl der Uberginge pro Sekunde, in unserem Falle vom 
Grundzustand des Atoms in die entsprechenden p-Bahnen. Fiir die Uber- 


Tabelle 6. Gesamtabsorption, Resonatorenzahl pro Atom und 
Ubergangswahrscheinlichkeiten der Casium-Hauptserie. 


Gesamtabsorption 
ve oo N 2 
Linie f nkdrI\po R Saheenceeee P 
0 
Hy) bss Oy | 103 . 108 2,61 . 104 17,9 . 104 
6 Wp 07s, 60,3 4,35 10,5 
7 Mees 837) | 46,2 5,60 8,06 
8). tao pt 36,0 7,10 6,28 
9 ls—10p | 26,0 9,76 4,54 
10 Ls — ip | 20,5 12,3 3,58 
11 ls—12p ) 15,7 16,0 2,74 
12 ls—i3 | 12,2 20,5 | 2,13 
13 is 14% | 9,7 25,8 1,69 
14 L's — 15%p 7,6 | 33,0 132 
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gangswahrscheinlichkeiten gilt bei unserer Definition des Absorptions- 
koeffizienten nach Voigtscher Schreibweise: 


oo 


4n 
Je ee, P 
Nh | mea 


0 
Die letzte Zeile der Tabelle 6 enthilt. dieselben fiir die verschiedenen 
Linien der Serie. Laetitlg 
Die Fig.6 zeigt die Intensititsfolge der einzelnen Serienglieder in 
graphischer Darstellung. Die Intensitiitsabnahme wird mit steigender 
Gliednummet immer langsamer. 


PO AXIO tp 


Fig. 6. 
Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Casiumhauptserie. 


Fir die Bestimmung der Komponentenverhaltnisse der 
Dubletts ist die Absorptionsmethode bei hohen Seriengliedern nicht 
besonders gut geeignet. Einmal verschmelzen die Komponenten immer 
mehr, da die Abstaénde rasch kleiner werden und die Methode breite 
Linien erfordert. Dann sinkt auch das Intensititsverhaltnis sehr stark 
mit hdherer Ordnung, wie die Absorptionskurven zeigen. Immerhin 
kénnen wenigstens fiir das 5. und 6. Dublett einigermaBen belegte Werte 
angegeben werden. 

Als Mitte] fiir das Intensititsverhiltnis im 5. Dublett wurde der 
Wert 5,3:1 und im 6. Dublett 10,0:1 gefunden. Bei den iibrigen 
hdheren Gliedern kann keine Zahlenangabe gemacht werden. Jedenfalls 
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ist sicher, da8 das Verhiltnis mit zunehmender Gliednummer immer mehr 
abnehmen muf. Beim 8. Dublett ist die schwache Komponente noch 
gut sichtbar, beim 9. Dublett nur noch schwach angedeutet. Selbst bei 
einem Verhiltnis 10:1 miiBte auch bei starker Uberlagerung der beiden 
Komponenten die schwache Komponente sich viel mehr bemerkbar machen. 
wenigstens in einer Unsymmetrie der zusammengeflossenen Linien sich 
auBern. Es ist aber schon oben bemerkt worden, daf gerade bei den 
héheren Linien, etwa von der 10. Linie ab, gleichzeitig mit dem Ver- 
schwinden der schwachen Komponente Symmetrie der Linienform eintritt. 
Mit diesen Messungen unvereinbar sind die Angaben von Sambursky*, 
der durch Emissionsbeobachtungen im Kohlebogen einen eigentiimlichen 
Verlauf des Intensitatsverhaltnisses der Dublettkomponenten findet mit 
einem Maximum 25:1 beim 5. Dublett und einer raschen Abnahme bei 
héherer Gliednummer, so da8 das 8. Dublett ein Verhaltnis 4,5:1 hat. 


Die Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Fiichtbauer begonnen. 
Fiir sein stetes Interesse und die zur Verfiigung gestellten Mittel danke 
ich herzlich auch an dieser Stelle. Auch bin ich zu groBem Danke ver- 
pflichtet der Helmholtzgesellschaft, welche die Mittel gab fiir den Bau 
des Spektrographen und fiir die Optik, sowie der Notgemeinschaft 
deutscher Wissenschaft, welche die Anschaffung der Quarzflu8spatachro- 
mate erméglichte. 


* S. Sambursky, ZS. f. Phys. 49, 731, 1928. 
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Uber die wirkliche Abbildung von Nichtselbstleuchtern 
und ihre Grenzen. 


Von M. Berek in Wetzlar. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Januar 1929.) 


Aus einem von E. Verdet bewiesenen Satze werden die Hauptsatze der Aquivalenz- 

lehre entwickelt. Zu den Einwanden, des Herrn H. Siedentopf gegen die Aqui- 

valenzlehre wird Stellung genommen. Experimentelle Beitrige werden in einer 
spateren Mitteilung behandelt werden. 


Die wesentlichen Merkmale der Aquivalenzlehre der optischen Ab- 
bildung lassen sich, wie ich im folgenden zeigen werde, in sehr einfacher 
Weise aus einem Satz herausarbeiten, der anscheinend zuerst von E. Verdet* 
bewiesen worden ist. 

ZI in Fig.1 sei eine undurchsichtige Lichtquelle. Ihre Oberflache 
wollen wir mit Riicksicht auf die Vereinfachung der spiteren Deduktionen 
auf einer konkaven Kugelflache liegend annehmen. Die von LZ ausgehende 
Strahlung interessiert uns nur insoweit, als 
sie von einem Flachenstiick des Durchmes- 
sers ¢ ausgeht und im Zentrum der Kugel- 
flache ein kleines Flachenstiick des Durch- 
messers 0 beleuchtet; 6 denken wir uns 
beispielsweise als Eintrittséffnung eines 
Interferenzapparates. Dann ist A,=nsin a, 
die Apertur der von ¢ ausgehenden Strah- 
lung, soweit sie fiir 0 in Frage kommt. 
Der Satz von E. Verdet sagt dann aus: 

Die von der Lichtquelle ausgehende Strahlung verhalt sich im 
Bereich der experimentellen Feststellbarkeit wie vollstandig ko- 


hiérent, solange 


L 


Fig. 1. 


6<t (1) 
bleibt. Das Zeichen < bedeutet: ,klein gegen“. Dieser Satz hat offen- 
bar eine grundsatzliche Bedeutung fiir alle Interferenzversuche ; trotzdem 
ist er in den Physikdarstellungen der letzten Jahrzehnte kaum zu finden; 


vielmehr beginnt in diesen die Interferenzlehre mit dem klassischen 
Kohiarenzpostulat: nur die von einem und demselben Erregungszentrum 


* BH. Verdet, Wellentheorie des Lichtes, deutsch von K. Exner, Bad. I, S. 48 
—50. Braunschweig 1881—1883. 
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ausgehende Strahlung ist koharent. Der Widerspruch zwischen der Aus- + 
sage dieses Postulats und der des Verdetschen Satzes ist nur ein schein- 
barer: das klassische Kohirenzpostulat ist eine absolute Aussage; der 
Verdetsche Satz beschreibt die Grenze physikalischer Erkenntnisméglich- 
keit. Wie aus dem: Satz ersichtlich, wird diese Grenze durch die endliche 
GréBe der Wellenlinge der Strahlung gezogen. Da die Beriicksichtigung 
der Grenzen physikalischer Erkenntnisméglichkeit in der modernen Physik 
eine gréSere Rolle zu spielen scheint als friiher, ist es vielleicht kein 
Zufall, wenn nach jahrzehntelanger Nichtbeachtung jetzt wieder der 
Verdetsche Satz in einer ganz modernen Darstellung der Physik zur 
Geltung gekommen ist: M. v. Laue gibt in seiner Darstellung, , Prinzi- 
pielles iiber Kohirenz und Inkoharenz‘*, im Anschlu8 an Versuche von 
P. Selenyi und E. Schrédinger einen abermaligen Beweis dieses Satzes. 

Nun 148t sich leicht zeigen, daB fiir die von einem Nichtselbst- 
leuchter ausgehende Strahlung, deren primaire Ursache irgend anderswo 
zu suchen ist, ein a (1) aquivalenter Satz gilt. Denken wir uns @ als 
Teil eines Objektes, so kann, sofern die Beleuchtung der Bedingung (1) 
geniigt, auch die von 0 ausgehende Strahlung nur alle Eigenschaften einer 
vollstandig koharenten Strahlung aufweisen, gleichgiiltig ob sie im Objekt 
gebeugt, gebrochen oder reflektiert wird, wenn wir nur etwaige Sekundar- 
strahlung, wie sie z. B. durch Lumineszenz des Objekts auftreten kann, 
ausschleBen. Mit den Bezeichnungen der Fig. 1 gilt 


: é 
SIN, Oa: Sag 5) MSU Mave tana 
Mithin ist 
é A, 10) Ay, 
und mit Beriicksichtigung des Verdetschen Satzes 
Ay A 
== fe wees 
seme e977 
d. h. 
0O< 2 
Aa (2) 


Dieser Satz, der zu (1) vollstiandig aquivalent, ist eine Folge des 
Satzes (1) und geometrischer Lagebeziehungen. Die von einem solchen 
Bereich § eines Nichtselbstleuchters ausgehende Strahlung verhalt 
sich wie kohirent, gleichgiiltig, woher die Strahlung stammt; nur 
die Beleuchtungsapertur Ay ist maBgebend. Auch dieser Satz ist schon 


* M. v. Laue, Interferenz und Beugung in Handbuch der Experimentalphysik, 
Bd. XVIII, S. 284—286. Leipzig 1928. 
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bekannt. Lord Rayleigh* hat ihn, allerdings ohne Beweis, an die 
Spitze seiner Deduktionen gestellt. In friiheren Ausfiihrungen ** habe 
ich gezeigt, da8 der Satz (2) sich als Spezialfall einer von mir gegebenen 
ausftihrlicheren Bedingung darstellt. Fir die folgenden Uberlegungen 
reicht aber der Satz (2) vollstandig aus, und ich glaube, im Augenblick 
meiner Sache dadurch besser dienen zu kénnen, wenn ich mich nicht auf 
meine eigenen Entwicklungen als Grundlage stiitze, wiewohl ich an ihrer 
Richtigkeit festhalte. 

Da die von 0 ausgehende ater gemaB Satz (2) nicht anders als 
volistandig koharent erkannt werden kann, so ist das durch ein optisches 
System vermittelte Bild von 6 auch nicht anders zu erkennen, als wie es 
durch die Diffraktion eimer von @ ausgehenden, vollstindig koharenten 
Strahlung, soweit sie innerhalb der Apertur A des optischen Systems 
liegt, beschrieben wird. In der zu 6 konjugierten Ebene des Bildraums 
wird dieses Diffraktionsphanomen by im allgemeinen eine um so gréBere 
Kompliziertheit in seiner Intensititsverteilung aufweisen, je mehr optisch 
differenziertes Strukturdetail sich innerhalb des Bereichs 0 befindet. 
Aber immer nur kann, wegen der vollstindigen Kohirenz der Strahlung, 
bs als Ganzes genommen als eine Darstellung von 0 im Sinne einer Zu- 
ordnung bewertet werden, nicht aber so, da$ auch noch Variationen der 
Intensitét innerhalb von by Elementen von 6 bildmafig zugeordnet werden. 
Wir kénnen héchstens fragen, ob die Intensitaétsverteilung innerhalb by 
eine Ahnlichkeit zur Objektstruktur innerhalb 6 aufweist. Aber gerade 
diese Frage, die in der Abbeschen Theorie die ausschlaggebende Rolle 
spielt, vermeidet die Aquivalenzlehre, indem sie statt nach den Ahnlich- 
keitsbedingungen zwischen Interferenzphanomen und Objektstruktur nach 
der Méglichkeit einer bildmaSigen Zuordnung zwischen Bild- und Objekt- 


detail fragt. Wir wollen uns nun den Bereich 0 so klein vorstellen, daf 


das zugehérige Diffraktionsphanomen by vollstaindig unahnlich zu 6 ist. 


6 wird dann durch by sichtbar gemacht, aber nicht aufgelést. In der zu 
0 konjugierten Ebene im Bildraum sei dann die ganze Ausdehnung des 


Diffraktionsphanomens, bis zu verschwindender Intensitat gemessen, 

| bs = Ay, 
wo der Faktor ~ dem Ergebnis der Diffraktion Rechnung tragt. Nehmen 
wir nun in der Nachbarschaft von 0 weitere Elementarbereiche hinzu, die 


* J. W. Strutt, Scientific Papers, S. 241. Cambridge 1903. Originalabdruck 
aus Phil. Mag. 42, 167—195, 1896. 
** 7S. f. Phys. 40, 435 und 447—448, 1926. 
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einzeln ebenfalls den obigen Voraussetzungen geniigen, so laSt sich tiber *| 


das gemeinsame Bild dieser Elementarbereiche so lange grundsitzlich nichts 
aussagen, als man nicht weib, ob zwischen den von den Bereichen @ aus- 
gehenden Strahlungen Koharenzbeziehungen im Bereich der Erkenntnis- 
méglichkeit liegen oder nicht. Nun kénnen wir aber Koharenzbeziehungen 
gar nicht anders feststellen als eben durch Priifung auf Interferenzfahig- 
keit der Strahlung, d. h. wir miiSten, um tiber den Bildinhalt etwas aus- 
sagen zu kénnen, zuvor den Bildinhalt kennen. Der anscheinend tote 
Punkt wird sofort tiberwunden, wenn wir den Abstand / je zweier Ele- 
mentarbereiche 0 so gro8 voraussetzen, daf in der zum Objekt konjugierten 
Ebene eine Uberlagerung der beiden Diffraktionsphinomene nicht ein- 
tritt, sondern sie sich hiéchstens bei verschwindender Intensitaét beriihren. 
Dann spielen die gegenseitigen Koharenzbeziehungen der Strahlungen aus 
den Bereichen 0 fir die Abbildung keine Rolle mehr. Haben dann 
Stellen bevorzugter Intensitat in je zwei der Diffraktionsphanomene von 
der gemeinsamen Stelle der Intensitit Null die Abstande 
| be, pawae wv, bzw. “| by, = hey, 


i=l, t= t=0) G=—% 


so ist der Abstand zwischen den Stellen der Intensitatswerte 7, und 7,: 
Vs ANC, tai Cy a) (3) 
l’ definiert das lineare Ausma8 eines Rasterelements im Bilde, das die 
Grenze der Zuordnungsméglichkeit zwischen Bild und Objekt und damit 
auch die wahre Auflésungsgrenze angibt. Innerhalb eines solchen Raster- 
elements kann zwar das Objektdetail, das innerhalb / liegt, gegebenenfalls 
noch durch Interferenzen irgendwie zum Ausdruck kommen, es besteht 
aber fiir das Detail dieses Interferenzphinomens keine bildmaSige Zu- 
ordnungsmielichkeit. 
Da 1 irgendwie zu 1 kommensurabel sein wird, schreiben wir 


v= I By, (4) 
wo By ein Proportionalititsfaktor ist, dessen GréBe von A, c, w, also von 
U abhingt. In demselben Mafe, wie I’ gegen Null konvergiert, sei es auf 
Grund von 4 + O oder von ~ + O, konvergiert By gegen den Wert der 
GauBSschen LateralvergréSerung, und es wird dann fiir ein aplanatisches 
System 

A 
By >0 = By =F (4a) 
wo A die objektseitige, A’ die bildseitige numerische Apertur des optischen 
Systems ist. 


| 
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Aus (3) und (4) ergibt sich die Bedingung dafiir, da8 zwei Struktur- 
elemente durch die Diffraktion der Strahlung wirklich im Sinne einer 
Zuordnungsmoglichkeit abgebildet und aufgelést werden: 


l=} C1, + C5 Wo | 
U 

Da sich an der Erkennbarkeit der Auflésung in vielen Fallen nichts 
andern wird, wenn sich die Diffraktionsphanomene an Stellen sehr ge- 
ringer Intensitit schon etwas iiberlagern, so kénnen wir die Bedingung 
fiir 7 noch scharfer schreiben: 

Cy Yr Cy Yo 

By 

wo x < 1 ist, aber der genauere Wert jeweils durch physiologische 
Momente und die Art der Objektstruktur bedingt ist. Das ist der grund- 
legende Satz der Aquivalenzlehre: Fiir die Abbildung zweier Struktur- 


IA (5) 


elemente, deren Abstand 1 der Bedingung (5) geniigt oder gré8er ist, sind 
die Koharenzbeziehungen der von ihnen ausgehenden Strahlungen belang- 
los, und diese Objektelemente werden wirklich, d.h. im Sinne einer 
Zuordnung abgebildet, so da8 das Diffraktionsphinomen by, das Bild von 
0,, das von by, getrennt wahrnehmbare Diffraktionsphanomen by, das Bild 
von 0, ist. Die Grenze /, bis zu der sich solche wirklichen Abbildungen 
realisieren lassen, laBt sich, wie eine nahere Untersuchung zeigt, in 
giinstigen Fallen bis etwa 1 = 4A treiben. 

Die Beziehung (5) ist auf der Grundlage des Verdetschen Satzes 
eine Selbstverstindlichkeit. Nach der Abbeschen Theorie gibt es eine 
soleche Abbildung von Nichtselbstleuchtern, bei der die Koharenzver- 
haltnisse der Strahlung belanglos waren, nicht. Offenbar enthalt also die 
Abbesche Theorie Unstimmigkeiten. Diese kénnen aber nicht daher 
riihren, daB die Abbesche Theorie auf dem Boden des klassischen Kohié- 
renzpostulats erwachsen ist; denn das klassische Koharenzpostulat steht 
mit dem Verdetschen Satz, wenigstens im Bereich sichtbarer Strahlung, 
nicht im Widerspruch, sondern verscharft nur dessen Aussage extrem tiber 


ee : Ae): 
die Grenze der Erkenntnisméglichkeit hinaus, indem es statt ¢ < oF die 


scharfere Bedingung ¢ — ein Erregungszentrum vorschreibt. Diese Ver- 

schirfung aber erfiillt die Verdetsche Bedingung erst recht. Ein Wider- 

spruch ergibt sich erst fiir sehr kurzwellige Strahlung. Ist die Frequenz 
2a¢ 


ser eas groB, da8 zur Erfiillung der Verdetschen Bedingung « 
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wesentlich kleiner als der Atomdurchmesser gewahlt werden miiSte, so. | 


wiirde das besagen, da8 innerhalb endlicher Aperturen A, auch nicht mehr _ 
die von einem einzigen Erregungszentrum ausgehende Strahlung koharent 
ist, d. h. ihr keine Wellenflache zugeordnet werden kann. Eine solche 
Strahlung, die einerseits einem Elementarprozef ihren Ursprung verdanken 
soll, andererseits aber doch nicht als Welle erkannt werden kann, kann 
man physikalisch nur so beschreiben, da die Wellenflache in voneinander 
unabhingige Teile, in Korpuskularstrahlung, aufgelést wird. Diese ist 
so gewissermaBen eine notwendige Folge von unserer Anschauung, daf 
die Materie diskontinuierliche Struktur besitzen soll und wir den Elementar- 
prozeB in ein Element dieses Diskontinuums, das Atom, verlegen. Fir 
sichtbare Strahlung aber spielen diese Betrachtungen zufolge der Grobe 
der Wellenlange keine Rolle. Es mu daher die oben genannte falsche 
Aussage der Abbeschen Theorie noch eine andere Ursache haben. Diese 
ist darin zu suchen, da8 in der Abbeschen Theorie aus ganz speziellen 
Versuchsbedingungen verallgemeinernde Schliisse gezogen wurden: Die 
auf der Grundlage des klassischen Koharenzpostulats fiir die Abbildung 
von Gittern unter parallelstrahliger gerader oder schiefer Beleuchtung 
erhaltenen Gesetze wurden auf die Abbildung jeder Art von Objekten 
unter beliebigen Beleuchtungsbedingungen iibertragen; man hat zur Ge- 
winnung allgemeiner Gesetze nicht nur sehr spezielle Objekte gewahlt, 
sondern sich auferdem noch in der mathematischen Behandlung von den 
drei auftretenden Integrationen iiber Objekt, Objektivapertur und Licht- 
quelle die letztere ersparen zu kénnen geglaubt, da nach der Ansicht 
E. Abbes die Benutzung einer gréBeren Lichtquelle bzw. eines gréferen 
Aperturbereichs in der Beleuchtung nur eine Verwirrung und gréfere 
Unahnlichkeit des Bildes zur Folge haben kénnte*. Diese Ansicht findet 
sich auch heute noch in den Darstellungen der Abbildungslehre**, Der 
erste, der auch die dritte Integration in speziellen Fallen wirklich durch- 
geftihrt hat, war M. Wolfke***, Auf das wesentlich Neue in seinen Hr- 
gebnissen habe ich bereits anderen Ortes**** hingewiesen. 

Bei der Abbildung von Selbstleuchtern interferieren die Diffraktions- 
phinomene der Strahlungen aus benachbarten Objektbereichen niemals. 
Soweit hier also eine Analogie besteht zu den durch Erfiillung der Be- 


* E. Abbe, Ges. Abhandlungen, Bd. I, S. 477. Jena 1904. 
** H. Boegehold in Czapski-Eppenstein, Grundziige der Theorie der optischen 
Instrumente, 8.485. Leipzig 1924. 
*“* M. Wolfke, Ann. d. Phys. (4) 39, 569—610, 1912; (4) 40, 194-200, 1913. 
*eke M. Berek, ZS. f. Phys. 40, 428, 1926. 
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_ dingung (5) fiir Nichtselbstleuchter charakterisierten Verhaltnissen, wird 
_ die Redewendung verstindlich, das durch (5) bestimmte Objektdetail 


werde ,wie selbstleuchtend“ abgebildet. Diese Redewendung gibt aber 


leicht zu MiBverstiindnissen AnlaS und wird besser vermieden; denn bei 
einem Selbstleuchter wird die Diffraktionsfunktion wy immer aus relativ 
, sehr einfachen Strahlungsgesetzen (z. B. dem Lambertschen Gesetz) be- 
_ stimmt, bei emem Nichtselbstleuchter aber wird je nach seiner Struktur 


und den Beleuchtungsbedingungen das Strahlungsgesetz auSerordentlich 


_ variieren, und dasselbe gilt fiir y. Es ist daher immer priziser zu sagen, 
da bei einer durch (5) definierten Nichtselbstleuchterabbildung die 


Koharenzverhaltnisse belanglos sind. Ich habe in meinen friiheren 


_ Ausfiihrungen’eine solche Abbildung eine ,dissonante“ genannt, und diese 


kurze Bezeichnung kann man auch fiir die vorliegenden Ausfiihrungen als 
zutreffend erkennen, wenn sie zum Ausdruck bringen soll, daB bei solchen 
Abbildungen eine Interferenzméglichkeit in der zum Objekt konjugierten 
Ebene gar nicht besteht. Mit den vorstehenden Ausfiihrungen findet zu- 
gleich die an sich berechtigte Frage von H. Boas*, was man eigentlich 
unter einer zur Selbstleuchterabbildung 4quivalenten Nichtselbstleuchter- 


_ abbildung verstehen soll, ihre vollstandige Beantwortung. 


Die Aquivalenzbedingung (5) enthalt als Grenzfall die Abbesche 
Theorie, soweit deren Aussagen nicht im Sinne der Theorie verall- 
gemeinert, sondern auf ihren wirklichen Geltungsbereich eingeschrinkt 
werden: Werden die Diffraktionsfunktionen ~ sehr grof, im Grenzfall 
unendlich gro} — was bei gewissen Objekteigenschaften fiir streng 
parallelstrahlige gerade oder schiefe Beleuchtung eintritt — dann gibt 
es bei endlicher Wellenlinge 4 nach (5) kein Objektdetail endlichen 
Ausmafes 1, fiir dessen Abbildung die Kohirenzbeziehungen belanglos 
waren; man sieht dann an Stelle einer wirklichen Abbildung ein Inter- 
ferenzphinomen, aus dessen Struktur aber auf dem Wege der bildmabigen 
Zuordnung eine konforme oder 4&hnliche Struktur des Objekts im all- 
gemeinen nicht erschlossen werden kann; z. B. zwei einzelne Beugungs- 
maxima in der hinteren Brennflache des Objektivs erzeugen als sekun- 
dires Interferenzphinomen (, Bild“) immer ein Streifensystem (Strichgitter) ; 
die Beugungsmaxima brauchen aber durchaus nicht von einem Strichgitter 
herzuriihren. Damit ist das in der Abbeschen Theorie als , Bild“ auf- 
tretende sekundére Interferenzphinomen gekennzeichnet. Eine solche 
,Abbildung“ habe ich als konsonant bezeichnet. 


* H. Boas, ZS. f. Phys. 52, 291, 1928. 
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Mit dem Vorstehenden sind wesentliche Grundziige der Aquivalenz— 
lehre ohne Hypothese entwickelt. Wenn logische Deduktionen zwingend — 
sind, ist mit den vorstehenden Ausfiihrungen zugleich die Richtigkeit der 
Aquivalenzlehre erwiesen, wie dargetan, daS sie die allgemeinere Dar- 
stellung des Abbildungsproblems ist. Diese Feststellung geniigt, um die 
kiirzlichen Ausfiihrungen von H. Siedentopf*, in denen die Abbe sche 
Theorie nicht nur als die richtige, sondern sogar als die einzig richtige 
Darstellung der Abbildung von Nichtselbstleuchtern hingestellt wird, in 
summa zu kennzeichnen. Trotzdem will ich mir es nicht ersparen, auch 
im einzelnen auf die Fehler in den Deduktionen von H. Siedentopf, 
wenigstens soweit es sich um bemerkenswerte Dinge handelt, hinzuweisen. | 

In der Ableitung des sogenannten , Differenzsatzes‘ hat H. Sieden-— 
topf aus den Veranderungen, welche der in der Abbildung enthaltene 
Anteil des Dunkelfeldbildes bei Variation der Objektivapertur erfahrt, 
SchluBfolgerungen iiber Verainderungen in der Aquivalenz gezogen. Er 
hat dabei ganz auSer acht gelassen, da zur Beurteilung der Frage, 
.ob eine einmal vorhandene Komplementiaritaét von Selbstleuchter- und 
Nichtselbstleuchterbild bei Variation der Objektivapertur bestehen bleibt 
oder verloren geht, nicht entscheidend ist, wie sich der Anteil des 
Dunkelfeldbildes andert, sondern die Frage, wie das Selbstleuchter- 
bild sich gegeniiber dem Nichtselbstleuchterbild, d.h. gegeniiber der 
Summe von Hellfeld- und Dunkelfeldbild verindert. Dieses 
zu beantworten, worauf es allein ankommt, reichen die Ausfiihrungen 
von H. Siedentopf nicht aus; aber der Aquivalenzsatz von M. v. Laue 
gibt hierauf die vollstandige Antwort. Da in der Beweisfiihrung dieses 
Aquivalenzsatzes die GréSe der Objektivapertur keine Rolle spielt, so 
bleibt die Komplementaritit der Bilder, wenn einmal durch die Gleich- 
maSigkeit der Hohlraumstrahlung erreicht, von jeder Variation der Objektiv- 
apertur unabhangig, d.h. Selbstleuchterbild S, Nichtselbstleuchterbild mit 
dem Hellfeldanteil Nj und dem Dunkelfeldanteil Nj, andern sich dann 
bei einer Variation: der Objektivapertur so, daf 


AS komplementér 7 Ny + Np 


bleibt. Ware der Differenzsatz von H. Siedentopf richtig, so wiirde 
man ein in einer gleichmibig temperierten Hohlraumstrahlung befindliches, 
aber nicht erkennbares Objekt dadurch sichtbar machen kénnen, da8 man 
die Objektivapertur vermindert. 


* H. Siedentopf, ZS. f. Phys. 50, 297309, 1928. 
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Die Untersuchungen von L. Mandelstam mifdeutet H. Siedentopf:. 
Die Ausfiihrungen von L. Mandelstam sind nicht so zu bewerten, dab 
sie nur fiir grobes Detail die Berechtigung von Aquivalenzbetrachtungen 
erweisen, sondern vielmehr so, daB solche Betrachtungen fiir grobes Detail 
sicher richtig sind. Die SchluBfolgerungen fiir feineres Detail hat 
L. Mandelstam gar nicht gezogen, weil die besondere Art seiner Be- 
handlung des Problems hier auf groBe mathematische Schwierigkeiten stieB. 

Bei der Frage nach dem Auflésungsvermégen unterscheidet H. Sieden- 
topf ein Gittergesetz, das eine unmittelbare Folge der A bbeschen Theorie 
ist, sowie ein Punktgesetz. Man findet aber nirgends, weder in den 
Ausfiihrungen von H. Siedentopf selbst*, noch in den Darstellungen, 
welche seine Ausfiihrungen iibernommen haben**, eine Angabe dariiber, 
was eigentlich ,Gittergesetz* und ,Punktgesetz“ bedeuten sollen. Gilt 
das Gittergesetz nur fiir einfache Strichgitter oder auch fiir mehrfache 
Strichgitter, vielleicht auch fiir Punktgitter oder allgemein fiir periodische 
Strukturen? Und gilt andererseits das Punktgesetz etwa nur fiir kolloidale 
Teilchen oder auch fiir andere Gebilde? Solange H. Siedentopf sich 
hier nicht prazise auBert, hat er den Vorzug, immer Recht behalten zu 
kénnen. Letzten Endes hat er aber doch Unrecht; denn wenn er an der 
Richtigkeit der Abbeschen Lehre festhalt, mu8 er grundsitzlich die 
Deutung jeder Nichtselbstleuchterabbildung als Ergebnis einer Diffraktion 
der Strahlung an der Offnungsblende des Objektivs ablehnen***. Es ist 
aber evident, da8 in seinem Punktgesetz der Faktor 1,22 ausschlieBlich 
dieser Diffraktion seinen Ursprung verdankt. Sein Punktgesetz ist also 
schon ein der Aquivalenzlehre eigentiimliches Gesetz, wenn auch ein sehr 
spezielles; denn der Faktor 1,22 kommt nicht einmal fir kolloidale 
Teilchen allgemein in Frage. 

Die Aquivalenzlehre sagt iiber das Auflésungsvermégen folgendes 
aus: Die Beziehung (5) gibt allgemein zugleich die Auflésungsgrenze 
fiir wirkliche Abbildungen, wie sie uns in dissonanten Abbildungen 
vorliegen. Ein Unterschied zwischen Hellfeld und Dunkelfeld besteht 
hier nicht Es spielt also nach der Aquivalenzlehre nicht die ausschlag- 
gebende Rolle, ob das Objekt ein Gitter oder ein Punkt oder sonst etwas 
ist, sondern lediglich, ob die Abbildung des Objekts eine wirkliche ist 
oder ob es sich um ein sekundires Interferenzphanomen handelt. Im 
letzteren Falle, also fiir konsonante ,Abbildungen* 1laft sich nach 


* H. Siedentopf, Kolloid-ZS. 37, 329, 1925. 
*& Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Phys. Il, 8.903. Braunschweig 1926. 
*# Vol. das erste Zitat am Schlusse dieser Abhandlung. 
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der Aquivalenzlehre in Wahrheit nichts iiber die Auflésbarkeit von Objekt- ‘ 
detail aussagen. Ich habe daher schon frither die in der Abbeschen 
Theorie auftretenden Formeln fiir die Auflésungsgrenze, tibrigens ganz 
im Sinne E. Abbes selbst, nur als , Ahnlichkeitsbedingungen“ bezeichnet ; 
auf meinem heutigen*Standpunkt mu8 ich aber auch noch diese Konzession 
verweigern; denn, wie schon oben erliutert, sind die A bbeschen Formeln 
wie auch das Siedentopfsche Gittergesetz lediglich der Ausdruck dafir, 
daB eine im Objekt bestehende, aber nicht naiher zu prazisierende Ur- 
sache eine im sekundaren Interferenzphianomen gerade noch erkennbare 
Wirkung hat. 

Da die Aquivalenzlehre nur fiir wirkliche Abbildungen gleiches | 
Auflisungsvermégen im Hellfeld und Dunkelfeld fordert, so ist mit den . 
Photographien von H. Siedentopf, welche die Darstellung der amphi- 
pleura pellucida betreffen, kein experimenteller Beweis fiir die Unrichtig- 
keit der Aquivalenzlehre zu erbringen; denn laut den Angaben von 
H. Siedentopf tiber die Wahl der Beleuchtungsbedingungen ist die 
reproduzierte , Abbildung“ im Hellfeld sicher eine konsonante. Ich kann 
mich daher vorerst hier mit diesem Hinweis und zugleich mit dem Hin- 
weis auf die Erliuterungen von H. Boas hierzu begniigen. 

In seiner Kritik, welche die von mir mitgeteilte Beobachtung an 
Diplokokken betrifft, hat H. Siedentopf den Sachverhalt entstellt wieder- 
geveben. Wobl habe ich in meiner Mitteilung die Bummschen Messungen 
erwahnt, um iiber die GréSenordnung der in Frage kommenden Gebilde 
zu orientieren. Ich habe aber, wie nachzulesen ist* und worauf allein 
meine weiteren Schliisse basieren, wértlich hinzugefiiet: ,Die gréBeren 
Gonokokken sind in einem Praparat stets in weit tiberwiegender Mehr- 
zahl vorhanden, weil diese Wachstumsphase im Gegensatz zu den tibrigen 
Teilungs- und Wachstumsphasen weitaus am lingsten innegehalten wird“. 
Meine weiteren Ausfiihrungen beziehen sich dann, wie aus den Rechnungen 
za erkennen ist, ausschlieSlich auf den Hichstwert der in Frage 
kommenden Ausmafe, und ich mu8 hinzufiigen, da8 die Folgerungen aus 
der Abbeschen Theorie mit den Beobachtungen auch dann noch im 
Widerspruch stehen wiirden, selbst wenn der von mir angenommene 
Hochstwert noch um 50% itiberschritten wiirde. In diesem Zu- 
sammenhange méchte ich zu der von H. Boas aufgeworfenen Frage 
Stellung nehmen, ob es tiberhaupt méglich ist, durch irgend ein Experiment 
zwischen Abbescher Theorie und Aquivalenzlehre zu entscheiden. Ich 


* M. Berek, Zentral-Ztg. f. Opt. u. Mech. 45, 144, 1924, 
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glaube, diese Frage laBt sich vollstindig beantworten: Wiirde die Abbe- 
sche Theorie weiter nichts darstellen als konsequente Folgerungen aus 
dem klassischen Kohiirenzpostulat, so wiirde sich allerdings kein Ex- 
periment ersinnen lassen, das der Abbeschen Theorie widerspricht; denn 
das klassische Koharenzpostulat steht mit dem Verdetschen Satz nicht 
im Widerspruch, sondern iiberschreitet. nur die Grenzen unserer Erkenntnis- 
méglichkeit. Aber die Abbesche Theorié fugt auSerdem auf einer Hypo- 
these, namlich, wie schon oben. ausgefiihrt wurde, auf einer unzuliassigen 
Verallgemeinerung, und da deren Aussagen unter anderem auch. den Ab- 
bildungsinhalt betreffen, so ist die Méglichkeit des experimentellen Ent- 
scheids tatsachlich gegeben; ich werde in einer spateren Mitteilung hierzu 
weitere [llustrationen bringen. 

Es ist mir durchaus verstandlich, wenn die Schule von E. Abbe 
auch heute bemiiht ist, die Lehre ihres Meisters in jeder Beziehung 
zur Geltung zu bringen. Aber wenn E. Abbe zwar die Aquivalenzlehre 
abgelehnt hat, so sollte seme Schule doch nicht vergessen, daf sie sich 
heute der Aquivalenzlehre gegentiber durchaus in einer anderen Stellung 
befindet als seinerzeit ihr Meister. Damals stand im wesentlichen Hypo- 
these gegen Hypothese. Trotzdem hat EK. Abbe den in der rudimentiren 
Schale keimenden wahren Kern sehr wohl bemerkt und herausgeschilt ; 
denn wiewohl er gegeniiber den Ausfiihrungen von R. Altmann und 
H. Helmholtz erklirt*, ,daS bei der Abbildung von Objekten mittels 
durchfallender oder reflektierter Strahlen eine Offnungsbeugung, d. h. eine 
von der Begrenzung der einfallenden Strahlenkegel als solcher abhingige 
Diffraktionswirkung, tiberhaupt nicht eintreten kann, da eine solche viel- 


mehr prinzipiell auf den Fall selbstleuchtender Objekte beschrankt ist“, 


fiigt er im tibernichsten Satz mit Bezug auf die Helmholtzsche Theorie 
hinzu : 

,Nichtsdestoweniger glaube ich aber dem ihr gebiihrenden Respekt 
einen besseren Tribut zu zollen, als eine blinde Annahme zu tun ver- 
mochte: es wird sich zeigen, da in ihrer besonnenen und folgerichtigen 
Deduktion kraftige Stiitzen fiir den Aufbau einer umfassenderen Theorie 
der Bilderzeugung zu finden sind.“ 

E. Abbe hat hiermit aufs trefflichste gekennzeichnet, was die 
Aquivalenzlehre heute wirklich ist. 


* E. Abbe, Ges. Abhandlungen, Bd. I, S.293. Jena 1904. 
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Der photoelektrische Effekt bei Zustandsanderungen 
der Kathode. 


Von Alexander Goetz (Gottingen) in Pasadena, Californien. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Es wird der photoelektrische Effekt des geschmolzenen Zinns und zwei seiner 
allotropen Modifikationen (@- und y-Zinn) unter dem speziellen Gesichtspunkt 
untersucht, ob der Photoeffekt auch bei der Zustandsénderung der Kathode dem 
gliihelektrischen analog ist. Es wird eine Apparatur beschrieben, welche gestattet, 
mittels Temperaturmessung in der Kathode den thermischen Verlauf der Phasen- 


anderung gleichzeitig mit dem elektrometrisch bestimmten Photoeffekt zu’ messen. — 


Die Messung der Emission wurde mit einem Hoffmannelektrometer vorgenommen, 
dessen Empfindlichkeit bis auf 10-18 Coul/sec gebracht werden konnte. Es wurde 
in dem Temperaturintervall von 50 bis 550°C und im Wellenlingenbereich von 
2300 bis 2900 A gemessen. Es wurde gefunden, dafi die Photoemission temperatur- 
unabhangig ist, solange keine Phasenanderung auftritt. Dagegen bewirkt eine 
Phasenanderung eine Anderung sowohl der Intensitét als auch der Grenzwellen- 
lange in dem Sinne, daf die dichtere Phase im Hinklang mit dem glihelektrischen 
Effekt und der Schuttkyschen Theorie eine gréfere Austrittsarbeit besitzt als die 
weniger dichte. Als Grenzwellenlangen wurden gefunden fiir fliissiges Zinn 2925 
+10A, fir hexagonales (y-) Zinn 2820+10A und fir tetragonales (8-) Zinn 
2740+10A. An Hand der photoelektrischen Schmelzkurve wird gezeigt, dafi die 
hexagonale Modifikation des Zinns unterhalb 200 + 2° unstabil wird und da die 
Umwandlungsgeschwindigkeit sehr gering ist, woraus die bestehende Diskrepanz 
zwischen den metallographischen Angaben erklart wird. Der Verlauf der Um- 
wandlung kann photoelektrisch verfolgt werden, aus welcher Tatsache ein Kriterium 
fiir die Gasfreiheit der Kathode entwickelt wird. Es zeigt sich, daf die Emission 
fiir kiirzere Wellenlangen einem Exponentialgesetz folgt, welches die Trennung 
zweier Konstanten erlaubt, von denen eine das optische Absorptionsvermégen der 
Oberflache und das photoelektrische Quantendquivalent enthalt. Es ist wahr- 
scheinlich, daf das Quantenaquivalent sich mit der Phase dndert, so dafi die 
dichtere Phase das (von der Austrittsarbeit nicht direkt abhingige) gréfere 
Quantenadquivalent besitzt. 


Kinleitung. 


In friiheren Arbeiten* haben S. Seiliger und der Verfasser unter- 
sucht, welche Verainderungen bei der glithelektrischen Elektronenemission 
auftreten, sobald das Kathodenmaterial eine Zustandsanderung erleidet, 
d.h. in eine andere allotrope Modifikation tibergeht oder schmilzt. Die 
hierbei auftretenden Anderungen, wie sie beim Schmelzpunkt von Kupfer, 


* A. Goetz, Phys. ZS. 24, 377, 1923; 26, 206, 1925. S. Seiliger, Diss. 
Berlin, 1926; ZS. f. Phys. 38, 443, 1926. A.Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 1997. 
43, 531, 1927. 
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Silber und Gold sowie bei den ferromagnetischen Metallen (letztere noch 
nicht ver6ffentlicht) auftreten, kénnen unter Zugrundelegung des Richard- 


sonschen Gesetzes 
b 


Pia A ae OT (1) 
so beschrieben werden, daf fir die Austrittsarbeit b fiir die fliissige Phase 
stets ein betrachtlich kleinerer Wert gefunden wurde, daS aber die hier- 
durch zu erwartende Steigerung des Emissionsstroms fast ganz durch 
eine gleichzeitige Verringerung der Konstante A kompensiert wurde. 
Du Bridge* konnte nun kiirzlich feststellen, da8 fiir alle diese Messungen 
(ebenso wie fiir die Emissionsmessungen bei Anderung der Gashiute oder 
sonstiger monomolekularer Schichten) die Konstante 4 des Emissions- 
gesetzes stets in logarithmischer Abhangigkeit von ) wiachst, und da8 der 
theoretische Wert von A = 60,2 Amp./cm? immer nur dann erreicht 
wird, wenn der Wert der Austrittsarbeit sich zwischen 4 und 4,5 Volt 
bewegt. Lediglich die Neigung der Geraden [log A = f(b)] war fir 
verschiedene Materialien verschieden, am kleinsten fiir Oxydkathoden und 
am gréBten fiir fliissige Metalle. 

Nun sind sowohl nach der klassischen Theorie der Metallelektronen 
wie nach derjenigen Sommerfelds und seiner Mitarbeiter Photoeffekt 
und Richardsoneffekt bis auf den Mechanismus der Auslésung dasselbe, 
d. h. beide miissen durch dieselben Konstanten beschrieben werden kénnen. 
Dies ist denn auch durch die Arbeiten von Suhrmann**, Du Bridge *** 
und Warner**** an Platin und Wolfram bestitigt worden. Es erschien 
deshalb von Interesse und Wichtigkeit, festzustellen, wie die photoelek- 
trische Emission bei der Zustandsinderung der Kathode verlauft, ob hier 
ein analoges Verhalten zur Anderung der Austrittsarbeit des gliihelek- 
trischen Effekts besteht und vor allem, ob auch hier eine Emissions- 
kompensation durch Anderung einer bisher noch nicht naher definierten 
photoelektrischen Konstante auftritt, die dem A von Gleichung (1) ent- 


sprechen wiirde. 
Vorarbeiten. 


An Untersuchungen dieser Art mit modernen Hilfsmitteln ist bisher 
nichts verdffentlicht, was zur Kliéirung des Problems beitragen kénnte. 


* L. A. Du Bridge, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 788, 1928. 

** RB. Suhrmann, ZS. f. techn. Phys. 4, 304, 1923; ZS. f. Phys. 38, 63, 1925. 
*** T, A. Du Bridge, Phys. Rev. 29, 451, 1927; 31, 236, 1928. 
«eee AH. Warner, Phys. Rev. 88, Nr. 2, 1929. 
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Zum erstenmal iiberhaupt ist der Photoeffekt am Schmelzpunkt von | 
Dember* an Natrium und Kalium und einer Legierung aus beiden ~ 


Metallen gemessen worden. Die Versuche wurden an Zellen nach Elster 


und Geitel vorgenommen, und zwar so, daB eine Zelle auf Zimmertempe- — 


ratur gehalten, wihrend die zweite iiber ein Temperaturintervall erwairmt 
wurde, in dem der Schmelzpunkt lag. Fig.1 zeigt das Ergebnis. Die 
Ordinate gibt das Emissionsverhiltnis in willkirlichen Einheiten, die 
Abszisse die Temperatur der eigentlichen Versuchszelle. Die Kurve mit 
© ist fiir Na, die mit © fiir K. Die entsprechenden Schmelzpunkte 95,6 
und 63,5° zeigen besonders im ersten Falle keine korrespondierende 
Anderung der Emission. Datfiir ist aber bei Natrium auffallig, daB etwa 
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Fig. 1. 


15° oberhalb des Schmelzpunktes eine pliétzliche Senkung der Emission 
auftritt, die sich. spiter umkehrt. Nach Dember ist dieser Anstieg auf 
die beginnende elektrische Leitfihigkeit des Glases der Zelle zuriick- 
zufiihren, die Senkung auf die gréSere Reflexionsfihigkeit der Kathoden- 
oberflache nach erfolgtem Schmelzen. Es bleibt aber befremdend, da8 
diese ,Klarung‘ der Oberflaiche erst 15° tiber dem Schmelzpunkt auf- 
tritt, eine Tatsache, die damit erklirt werden kénnte, dai die Tempe- 
raturen nicht fehlerfrei bestimmt wurden, d.h. da8 die beim Schmelzen 
der Kathode auftretende Warmeténung infolge zu grober Warmekapazitat 
des Ofens usw. nicht mitgemessen werden konnte. Fiir den Fall, da8 die 
Warmekapazitét der Kathode klein gegeniiber der Zelle ist, wiirde bei 


Temperaturanstieg keine Verzégerung desselben durch den SchmelzprozeS 


beobachtet werden, so da8 bei Beendigung des Schmelzens die Temperatur 


* H. Dember, Ann. d. Phys. 28, 975, 1907. 
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der Zellenwande leicht 15 bis 20° hdher sein kann, eine Erfahrung, die 
auch bei dieser Untersuchung gemacht wurde (siehe unten). Da8 die 
starke Abnahme der Emission tatsichlich wahrend des Schmelzens statt- 
gefunden hat, wird dadurch noch wahrscheinlicher, daB8 die Anordnung 
Dembers nicht erlaubte, die Temperatur direkt in der Kathode zu messen. 
Auferdem ist der zeitliche Verlauf der Erhitzung oder Abkiihlung offen- 
bar nicht gemessen worden. Auch seine Kurve fir Kalium (Fig. 1) zeigt 
eine kontinuierliche Abnahme in dem kleinen Intervall oberhalb des 
Schmelzpunktes. Die aus den Resultaten gezogene Folgerung Dembers, 
daB lediglich das gesteigerte Reflexionsvermégen der geschmolzenen 
Metallflache die Verringerung verursacht habe und nicht auch die Grenz- 
wellenlange eine Anderung erfahre, konnte nicht bewiesen werden, da die 
Messungen ohne monochromatische Zerlegung vorgenommen wurden. 
Kine weitere Komplikation bei dieser Untersuchung ist zweifellos 
der hohe Dampfdruck der Alkalimetalle am Schmelzpunkt, der die Emission 
wahrscheinlich in derselben Weise, nur in héherem MaB8e_ beeinflussen 
wird wie die gliihelektrischen Messungen des Verfassers* an Silber. 
Diese letztgenannte Schwierigkeit haben Pohl und Gudden** und 
kirzlich Roller*** bei der Untersuchung am Schmelzpunkt des Queck- 
subers umgangen, allerdings auch ohne positive Resultate zu erhalten. 
SchheBlich ist von Cardwell eine kombinierte Messung des photo- 
und gliihelektrischen Effekts an den Umwandlungspunkten (A, und A,) 
des reinen Eisens, d.h. beim Ubergang des raumzentrierten Gitters in das 
flachenzentrierte, verdffentlicht worden**** mit dem Resultat, da8 die 
Umwandlung von einer starken Diskontinuitaét der Emission begleitet ist. 
Leider ist aber auch in dieser Arbeit keine Bestimmung der roten Grenze 
fir y-Kisen enthalten, um feststellen zu kénnen, ob die Emissionsinderung 
sich lediglich auf die optische Oberflacheninderung zuriickfiihren laBt. 


Das Material. 
Fiir die vorliegende Untersuchung muBte ein Metall gewahlt werden, 
das folgenden Bedingungen geniigt: 
1. Das Metall mu8 rein dargestellt werden kénnen. 
2. Sein Schmelzpunkt mu8 so hoch liegen, daB die Lebensdauer 
einer adsorbierten Gasschicht kurz ist, so da eine Verschleierung der 


= A. Goetz, 1..c. 
** R. Pohl und B. Gudden, nicht veréffentlicht. Auf Grund persénlicher 
Mitteilung. 
*** DT. BE. Roller, Thesis. Cal. Inst. of Technology 1928. 
xe AB. Cardwell, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 439, 1928. 
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Oberflache bei den méglichen VorsichtsmaBbregeln unwahrscheinlich gemacht 
werden kann*. 


3. Der Schmelzpunkt mu8 aber niedrig genug liegen, da die photo- 
elektrische Emission fiir die fliissige Phase iiber ein geniigend grofes 
Temperaturintervall gemessen werden kann, um aus der Temperatur- 
unabhingigkeit der Emission auf die Gasfreiheit der Oberflache schlieSen 
zu kénnen, ohne durch beginnende Gliihelektronenemission gestért zu 
werden. 


4. Der Dampfdruck des geschmolzenen Metalls mu8 so klein als 
moglich sein, einerseits um die erwahnten Stérungen der Emission zu ver- 
meiden, andererseits um keine Veranderung der Zellenkapazitat oder Zer- 
stérung der Isolation im Zelleninnern durch Kondensatbildung hervor- 
zurufen. 

Das einzige Metall im ganzen periodischen System, das allen diesen 
Anforderungen geniigt, ist Zinn. Sein Schmelzpunkt legt bei 232°C, so 
da sein Dampfdruck bis in das Gebiet der gliihelektrischen Emission 
vernachlissigbar klein ist.’ Auch kann es ohne besondere Schwierigkeiten 
in der erforderlichen Reinheit erhalten werden. Auferdem hat Zinn drei 
allotrope Modifikationen, von denen zwei — #- und y-Zinn — der Unter- 
suchung leicht zuganglich sind. 

a- (graues) Zinn wiirde wegen semes Diamantgitters besonders inter- 
essant bei einer Bestimmung der Austrittsarbeit sein, scheidet aber wegen 
seines niedrigen Umwandlungspunktes und seiner geringen Umwandlungs- 
geschwindigkeit aus. Oberhalb 18°C ist die 6-Form stabil, das bekannte 
weibe Zinn, das nach Polanyi und Schmid** ein orthotetragonales Gitter 
besitzt mit den Lingen a — 5,83 A, c = 3,16 A. 

AuBerdem existiert noch eine dritte Modifikation — y-Zinn —, deren 
Umwandlungspunkt sehr umstritten ist. Wahrend manche Autoren seine 
Existenz itiberhaupt bezweifelten, wird der Umwandlungspunkt angegeben: 
von Tammann*** bei 208°, von Cohen und Goldschmidt**** bei 170 


* Diese Bedingung erscheint von prinzipieller Wichtigkeit und scheint der ~ 


Grund zu sein, dafi die versuchten Messungen an Hg resultatlos verliefen, da 
namlich beim Schmelzpunkt des Quecksilbers die ,Lebensdauer“ der Gasmolekiile 
zwar immer noch bedeutend kleiner ist als bei der Temperatur der Gasfalle 
(— 182°), deren absolute GréBe aber die Diffusion in die Gasfalle so langsam 
macht, daf die normalerweise zur Verfiigung stehenden Zeitraume nicht zur Reini- 
gung mehr ausreichen. 
** M. Polanyi und E. Schmid, Die Naturwissensch. 11, 256, 1923. 
*** G, Tammann, Ann. d. Phys. (4) 10, 647, 1903. 
“ee E Cohen und W. Goldschmidt, ZS. f. phys. Chem. 50, 225, 1905. 
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und 195°, von Werigin bei 175 und 161°, von Smits und de Leeuw * bei 
202,8°, von von Simson ** als untere Grenze etwa 100°C und schlie8- 
lich in der jiingsten Arbeit von Smits und Spuyman bei 200,3° C #**. Diese 
»thombische* Formation des Zinns ist briichig und ist bei mehr als 
2 %igem Hg-Zusatz auch bei Zimmertemperatur stabil. Won Simson ** 
hat festgestellt, da8 y-Zinn ein hexagonales Gitter hat mit den (extra- 


polierten) Lingen a — 3,18 A, a = 0,94A. Die hexagonale Packung 


ist weniger dicht als die tetragonale, da die Dichte bei 190°C 7,19, die 
des y-Zinns nach Cohen und Goldschmidt **** zwischen 6,52 und 
6,57 hegt. 

Die optischen Konstanten von Zinn sind von drei Autoren bestimmt 
worden. Erochiny hat das Reflexionsvermégen von festem Zinn von 
7000 bis 2700 A gemessen. 
Hier war die spiegelnde % 

Oberflache durch AufgieBSen 

auf Spiegelglas hergestellt eee ae re He 

worden. Leider geht diese 

Messung kaum in den photo- 

elektrisch interessanten Be- 

reich. Hier sind Reflexions- 1 
49 


messungen von Hulburt+y 
an einer durch Kathoden- 
zerstaubung _hergestellten 20 ae 
Zinnoberflache _angestellt 
worden, doch war dieser 


Spiegel aber nach der An- 2000 3000 4000 5000 6000 70004 
Fig. 2. 


gabe des Autors nicht frei 

von Oxyd, weshalb seine Werte viel zu klein sein diirften. An einer 
fliissigen Zinnoberflache sind sie von Kent+yy angestellt worden. Alle 
Messungen sind in Fig.2 dargestellt. R, ist die Kurve von Erochin, 
A, die dazugehdrige Absorptionskurve, R, die Reflexionskurve an fliissigem 


* A. Smits und H. L. de Leeuw, Versl. Amsterdam 21, 661, 1912. 
** ©. von Simson, ZS. f. phys. Chem. 109, 183, 1924. 
et A Smits und J. Spuyman, Versl. Amsterdam 28, 687, 1921; 2%, 
327, 1921. : 
#e** EB. Cohen und W. Goldschmidt, ZS. f. phys. Chem. 50, 225, 1905. 
+ P. Erochin, Ann. d. Phys. 39, 213, 1912. 
++ E. 0. Hulburt, Astrophys. Journ. 42, 205, 1915. 
41+ ©, V. Kent, Phys. Rev. 14, 459, 1919. 
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Zim nach Kent, A, die Absorptionskurve hierzu und R, die Messung an * 


zerstaubtem Zinn nach Hulburt. Man sieht, da8 das scharfe Minimum der 
Reflexion bei etwa 4000 A nur fiir das feste Zinn gilt, nicht fiir das fliissige, 
daB ferner keine sehr wesentliche Anderung der Reflexion in dem Bereich 
zwischen 2000 und 8000A eintritt, wenn man annimmt, daf die Hulburt- 
schen Angaben nur subtraktiv durch Oxydbelag verringert sind. Eine 
geradlinige Extrapolation von R, wiirde fiir fliissiges Zinn zwischen 2000 
und 3000 A ziemlich dieselben Werte ergeben wie fiir festes 
Zinn. Generell zeigen die Kurven, da8 Zinn auch im kurzwelligen Ultra- 
violett ein vorziiglicher Reflektor ist, d.h. daB der zu erwartende photo- 
elektrische Effekt klein ist. 

Der Photoeffekt an Zinn selbst ist zuerst von Richardson und 
Compton* gemessen worden, die Grenzwellenlinge wurde zu 3620 A 
bestimmt. Vom heutigen Standpunkt der Vakuumtechnik scheint aber 
diese friihe Messung nicht die Garantie vélliger Gasfreiheit der Kathode 
zu ergeben. 

Ferner existiert eine Beobachtung von Hamer** aus jiingerer Zeit, 
welche die Grenze zu 3185755 A angibt. Doch wird in dieser Arbeit 
die Kathode lediglich mit Sandpapier gereinigt und dann in der Zelle mit 
Siegellack befestigt, und daher auf ein Ausheizen von vornherein verzichtet. 


SchlieBlich ist kirzlich von Lukirsky und Prilezaev*** die rote. 


Grenze des Zinns mit 3411 A gemessen worden. In dieser sehr sorg- 
faltigen Arbeit werden die roten Grenzen aus den Maximalgeschwindig- 
keiten nach der Eliminierung der Kontaktpotentiale bestimmt, wobei die 
geometrische Anordnung der Elektroden eine sehr zuverlassige Bestimmung 
erlaubt. Aber es sind offenbar die Vorsichtsmaf$regeln fiir die Gasreini- 
gung der Kathode nicht geniigend****, So ist es vielleicht zu erklaren, 
daB die gemessenen Grenzwellenlingen fiir alle Metalle weit gréBer sind 
als die anderer Autoren, z. B. ist der fiir Platin gefundene Wert 3018 A 
= 4,09 Volt, wahrend der von Du Bridge? in seinen Priazisions- 
bestimmungen gefundene Wert fiir eine wirklich reine Oberflache 1962 A 
== 6,30 Volt ist, und er experimentell nachweisen konnte, da8 niedrigere 
Werte der Austrittsarbeit auf Gasgehalt schliéBen lassen. 


* O. W. Richardson und K. T. Compton, Phil. Mag. 24, 576, 1912. 
** R. Hamer, Journ. Amer. Opt. Soc. 9, 251, 1924; Phys. Rev. 20, 198, 1922. 

*** P. Lukirsky und 8S. PrileZaev, ZS. f. Phys..49, 236, 1928. 

*#*% Es wird nur erwihnt, dai die Kathodenkugel an der Oberfliche gereinigt 
und dann sogleich in das Vakuum gesetzt worden sei, wo offenbar nicht ausgeheizt 
wurde und auferdem die Zelle durch einen gekitteten Schliff gedichtet war. 

+ L. A. Du Bridge, Phys. Rev. 29, 451, 1927; 31, 236, 1928. 
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Die Apparatur. 


a) Die Zelle. Aus dieser kritischen Durchsicht friiherer Arbeiten 
geht hervor, da alle nur méglichen VorsichtsmaBregeln beim Bau der 
Apparatur und insbesondere der Konstruktion der Zelle beobachtet werden 
miissen, um zuverlissige Resultate zu erhalten; d.h. also: keine Kittstellen; 
Moglichkeit, auf mechanischem, chemischem Wege und durch Ausheizen 
die Oberfliche der Kathode immer wieder zu reinigen; Anordnung, die 
Temperatur der Kathode in ihr selbst zu bestimmen und schlieBlich durch 


AONAANAUAL AevevesVAAEAANTENTUAL 


! en 


Fig. 3. 


Anordnung der Elektroden den photoelektrischen Riickstrom von der 
Anode auf ein Minimum herabzusetzen. 

Die Konstruktion der Zelle 7 ist in Fig. 3 skizziert. Als Material 
ist Pyrexglas gewahlt, das ein Ausheizen bis auf etwa 550°C gestattet. 
Die Kathode besteht aus einer Glasschale V, in welche ein Wolframstab W 
hineinragt. Die Glasschale dient zur Aufnahme des Zinns, ihre Form 
erlaubt eine Ausdehnung des Metalls, ohne die Wande zu sprengen. Der 
Wolframstab W ist in den aus G 702 P-Glas* bestehenden Halter 
vakuumdicht eingeschmolzen und an seinem an der AuBenseite befind- 


* |Nonex“-Glas (Corning Glass Company). 
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lichen Ende mit der Létstelle eines Platin-Platinrhodium-Thermoele- 
ments Th verschweiBt. Auf diese Weise war es méglich, mit ziemlich 
grober Genauigkeit (1 bis 2°) die Temperatur der Kathode selbst zu he- 
stimmen und doch ohne jede Kittung auszukommen. Zinn bildet bei den 
in Betracht kommenden Temperaturen keine Legierung mit Wolfram, so 
da8 eine Verunreinigung der Kathode hierdurch nicht zu befiirchten ist. 
Dagegen ist die Leitfahigkeit des Wolframstabes und die Warmekapazitit 
der Kathode so viel gréBer als die in engem thermischen Kontakt befind- 
liche Umgebung, daS die Warmeténungen der Schmelzkurve mit nur 
kleinen Verlusten gemessen werden konnten. 

Die Anode A bestand aus einem diinnen Wolframdraht (0,2 mm), der 
za einem Kreis gebogen war (siehe Draufsicht in Fig. 3), dessen Durch- 
messer etwa 2mm kleiner war als der obere Rand der Schale. Die 
beiden Enden des Drahtes fiihrten durch das seitliche Ansatzrohr nach 
auBen. Diese Anordnung erlaubte, die Anode durch einfache Stromheizung 
auszugliihen zwecks Entgasung. 

Die Einstrahlung des Lichtes erfolgte durch ein etwa 0,5 mm dickes 
Fenster aus geschmolzenem Quarz Q, das auf dem Ubergangsrohr P 
(Quarz —> Pyrex) aufgeschmolzen war. 

Zur Evakuierung wurden ein Paar Quecksilberdampfpumpen aus 
Glas des Langmuirschen Typs benutzt mit etwa 4000ccm/sec Pump- 
geschwindigkeit. Die Rohrleitungen waren so kurz wie méglich gewahlt, 
ihr Durchmesser war 30mm. Da ein Abschmelzen der Zellen nach er- 
folgter Evakuierung ein Gitter benétigt, was nach Ansicht des Veriassers 
keine Garantie fiir die Reinheit der Oberflache bei Zimmertemperatur 
gibt, so wurde zwischen die Pumpen und die Zelle ein elektromagnetischer 
Hahn* geschaltet, der mit kleiner Sperrfliissigkeitsoberflache und sehr 
groBer DurchlaSéffnung (40mm) die Zelle hochvakuumdicht absperrte. 
An der Zellenseite des Hahnes war eine Gasfalle groBer Oberflache mit 
Kiihlung durch fliissige Luft, dann ein Glihfadenmanometer hoher Empfind- 
lichkeit in ,dynamischer“ Schaltung angebracht. 

Das Manometer G (Fig. 3) war der H aleschen** ioueenlasee nachi- 
gebildet und besa einen Wasserkiihlmantel K zur Konstanterhaltung der 
Temperatur der Glaswande. Es enthielt 70cm 0,008 mm Platiniridium- 
draht und hatte bei 1mm Druck bei etwa 200° Drahttemperatur etwa 


* A. Goetz, Physik und Technik des Hochvakuums. Braunschweig 1926, 
S. 220. 


** A. Hale, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 20, 243, 1911; A. Goetz, 
lic. S. 174. 
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200 Ohm, im héchsten Vakuum bei gleichem Stromdurchgang 450 Ohm. 
Mit Hilfe einer fiinfstelligen W heatstoneschen Briicke mit hochempfind- 
lichem Galvanometer und einem Kompensationsapparat zur Bestimmung 
der am Manometer liegenden Spannung konnte rechnungsmibig* eine 
Druckanderung von 1.10—7mm entsprechend 0,1 Ohm noch leicht fest- 
gestellt werden. Das Manometer war so zwischen Zelle und Pumpe an- 
gebracht, daB jedes von der Zelle zur ‘Gasfalle oder Pumpe wandernde 
Molekiil das Manometer durchiaufen muBte, d. h. es arbeitete wie ein 
Amperemeter und nicht, wie iiblich, wie ein Voltmeter. Dadurch sollte 
eine zuverlassigere Bestimmung der Gasabgaben wahrend des Entgasungs- 
prozesses erzielt werden, da eine genaue Bestimmung des Gasdruckes in 
der Zelle unterhalb 10~5mm bedeutend weniger wichtig ist als die 
Messung des Gasgehaltes der Kathode, die nur durch Druckanderungen 
wahrend des Entgasungsprozesses festgestellt werden kann.. Wegen der 
eigentiimlichen Strémungsverhaltnisse im Hochvakuum kénnen aber diese 
Anderungen gar nicht oder nur zum kleinen Teil bei der , Voltmeter- 
schaltung‘ selbst von Ionisationsmanometern gemessen werden, welche 
den Nachteil der Entgasungsschwierigkeiten grofer Elektrodenflachen 
besitzen. 

Um schlieBlich aber doch die Méglichkeit zu haben, wahrend der 
langen Me8perioden (bis zu 30 Stunden) frei werdende Gasspuren in der 
Zelle bei Abschluf von der Pumpe aufzusaugen, war ein Adsorptions- 
rohr mit sorgfaltig gereinigter KokosnuSkohle an der Zelle angebracht 
{Rohr U in der Draufsichtsskizze Fig. 3). Es zeigte sich aber wahrend 
der Messungen, da diese VorsichtsmaBregel ohne Einflu8 auf die Re- 
sultate war, wenn die Entgasung gentigend lange gedauert hatte, sodaB 
nun umgekehrt eine Anderung der Photoemission durch Abkiihlung der 
Kohle als Anzeichen fiir ungeniigende Reinigung benutzt werden konnte. 


b) Fiillung der Zelle und Reinigung der Oberflaiche. Ks 
wurde fiir unzuverlassig angesehen, die Zelle vor ihrer Fertigstellung 
mit Zinn zu beschicken, doch erlaubte der niedrige Dampfdruck des 
Materials nicht, das Metall nach Fertigstellung und Evakuierung in die 
Zelle hineinzudestillieren.. Es wurde daher folgende Methode benutzt: 
Der in Fig. 4 dargestellte Glasapparat wurde vor der endgiiltigen 
Evakuierung an die Zelle angeschmolzen. Er besteht in der Hauptsache 
aus den beiden miteinander durch eine Kapillare verbundenen Behiltern b 
und 7; die Kapillare R, ist die Verbimdung zwischen der Zelle und dem 


* A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 1927. 
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Behialter J. Der Behalter ) wurde mit dem reinsten erhdltlichen Zinn . 


(Analyse s. unten*) in fein granulierter Form gefiillt. Die Zelle selbst 
war vorher 48 Stunden bei 450°C evakuiert worden, die Anode aus- 
geglitht und ebenso die Adsorptionskohle fiir eine Woche bei 500° ent- 
gast. Wahrend der. Fillung wurden Zelle und Reinigungsapparat auf 
etwa 350° erwarmt. Letzterer befand sich ebenso wie die Zelle allseitig 


auf b ebenfalls evakuiert. Nach Fillung 
/ von b mit Zinn wurde durch das seit- 


BEML | in einem elektrischen Ofen und war bis 
Nee 


liche Ansatzrohr von 6 Wasserstoff ge- 
blasen, der durch Strémen durch mit 
Palladiumasbest (400°) gefiillte Kapil- 
laren und zwei mit flissiger Luft ge- 
kihlte Gasfallen von Wasserdampf, 
Sauerstoff, Kohlen- und Schwefelwasser- 
stoff gereinigt worden war. Das durch 
den ringférmigen Spalt am oberen Ende 
von b ausstrémende Gas wurde verbrannt. 


Dieser ProzeS wurde so lange unter- 
halten, bis die Oberflaiche des Metalls in 
b keine Reste von Oxyd mehr zeigte. 
Dann wurde die Verbindung zwischen 
Zelle und Pumpe geschlossen und durch 
das Rohr d reer Wasserstoff in 7 und 
die Zelle geleitet, um Druckausgleich 
zu erreichen. Huierauf wurde der in ¢ 
eingeschliffene Konus von d vorsichtig 
unter gleichzeitigem Durchstrémen von 
Wasserstoff geliiftet, so dai das geschmolzene Metall, von Wasserstoff 
durchspiilt, in feiner Verteilung durch die Kapillare cin den Behilter / iiber- 
gefiihrt wurde. Der Konus wurde geschlossen, nachdem etwa drei Viertel 
des Metalls in 6 abgelaufen waren, und dann b von nevem gefiillt und der 
ReduktionsprozeB wiederholt usw., bis der Behilter 7 gefiillt war. Der 
Zweck dieses Verfahrens war, die Hauptmenge des im Metall enthaltenen 
Oxyds zu reduzieren und auSerdem Staub und sonstige leichte Verun- 
reinigungen abzusondern, indem das Metall von unten her abgezapft wurde. 
Die Verbindung des Behilters b mit 7 und ebenso von J durch Ry, zur 


Fig. 4. 


* Baker Company ,,C. P.“ Philadelphia: 
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Zelle waren Kapillaren von 0,5 mm Durchmesser, so da8 das Metall sehr 
langsam hindurchtropfte und eine Art von Filterung stattfand. Die 
Oberflache in / war spiegelblank und zeigte selten sichtbare Spuren von 
Oxyd. Um nun zu vermeiden, daf schwere Verunreinigungen, die sich 
am Boden von / anreichern wiirden, in die Zelle tiberfiihrt wiirden, wurde 
das Metall durch R, aus der Mitte der Schmelze in die Zelle gebebert. 
Zu diesem Zwecke wurde durch das Rohr d der Wasserstoffdruck in 1 
voriibergehend gesteigert, so dafi das Metall in das Heberrohr R, gepreBt 
wurde und dann von selber in die Glasschale der Zelle tropfte. War die 
Schale geniigend evakuiert, so wurde der Hahn h gedffnet, der ¢, mit 1 
verbindet. Das Rohr ¢, fiihrte zu einem evakuierten Glasballon. Durch 
Offnen des Hahns wurde daher der Druck in J plétzlich vermindert und 
damit der Zuflu8 des Zinns aufgehalten und der in R, befindliche Rest 
nach ? zuriickgedriickt. Unmittelbar darauf wurden die Zelle und der 
Reinigungsapparat (dieser tiber das Rohr ¢,) evakuiert und dann R, dicht 
iiber der Zelle abgeschmolzen. 

Somit war das Metall mechanisch wie chemisch griindlich gereinigt, 
bevor es in die Zelle kam, und ist dann fiir die ganze Dauer der monate- 
langen Messungen nicht mehr mit Luft in Beriihrung gekommen. 

Es wurde eine Mikroanalyse des verwendeten Metalls ausgefiihrt, 
die folgendes Resultat hatte*: 


ees, Fok ANG. aN” 0,2 bis 0,25 %, 
Beebe arhativn ests. 0,02 , 0,03 %, 
PEP AME SSS ICTL Ute < 0,01 % 
Maier . Petohsiaay sss. io: < 0,01% 


Um aber sicher zu sein, da8 eine Oxydverschleierung wahrend der 
Messungen nicht eintrat, war mit dem Rohr Rk, (Fig. 3) dauernd tiber 
eine Gasfalle und einen Hahn ein Glasbehilter verbunden, der unabhingig 
- von der Zelle mit einer Quecksilberdampfpumpe evakuiert und dann mit 
reinem Wasserstoff gefiillt werden konnte. Nach Offnung des Hahns 
konnte dann ein kontinuierlicher Strom regulierbarer Starke gegen die 
Zinnoberfliche geschickt werden, wahrend der durch Reduktion ent- 
stehende Wasserdampf in der Hauptgasfalle absorbiert wurde. Bei 550° C 
ist die Reduktionsgeschwindigkeit des Zinns betriachtlich und die mittlere 
- Lebensdauer von Wasserstoff in monomolekularer Schicht klein, ebenso 
ist die Léslichkeit von H, in Zinn gering, soda$ eine Beeinflussung des 


* Die Analyse ist unter Leitung von Herrn Prof. Dr. Swift von Herrn 
L. A. Alden im Gates Chemical Laboratory ausgefiihrt worden, wofiir ich beiden 
Herren sehr zu Dank verpflichtet bin. 
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Photoeffekts nicht zu befiirchten ist und dann auch tatsichlich nicht 
festgestellt werden konnte.. Diese Beobachtung deckt sich mit den An- | 
gaben Dunns* an Quecksilber. 


Die optische Einrichtung. 


Als Lichtquelle wurde eine geeichte** Quecksilber-Quarzlampe be- 
nutzt (horizontal arbeitender Cooper-Hewitt-Typ), die sich in einem sehr 
gut warmeisolierten Kasten befand, dessen Temperatur an drei verschie- 
denen Punkten gemessen werden konnte. Die Lampe selbst wurde durch 
einen grofen Gleichstromgenerator gespeist, der automatische Spannungs- 
regulierung hatte. AuSerdem wurden 60% der Spannung von Vorschalt-_ 
widerstand und Selbstinduktion verbraucht. Die Energiemessung der 
verwendeten Spektrallinien bei 0,125 mm (5 mil) Spaltéffinung des Mono- 
chromators, 2,1 Amp. Lampenstrom, 97 Volt Spannung iiber der Lampe 
und 210° Lampenhaustemperatur (nach zweistiindigem Einbrennen bei 
Nacht) ergab in willkiirlichen Einheiten: 


i | E | i | E a E 
2301 29 2482 113 DISAis| 58 
2345 30 2537 524 2803 168 
2378 39 2653 | 331 2893 | 115 
2899 | 50 2699 ret BOIS ccc 66 


Als Monochromator wurde ein Hilgerscher Quarzmonochromator 
benutzt, welcher bei der geringen verwendeten Spaltbreite und sorg- 
faltiger Justierung nur kleine Mengen von Streulicht durchlieS (Kontroll- 
messungen s. unten). Die Linse aus Kristallquarz (@ in Fig. 3) diente 
zur ungefahren Fokusierung des Spaltbildes auf der Kathodenoberflache. 
Eine Kompensierung der Achromasie erschien bei der im Vergleich zum 
Spaltbild groBen Oberfliche der Kathode nicht erforderlich. 


Die elektrische Einrichtung. 


Die elektrometrische Einrichtung verursachte monatelange Schwierig- 
keiten, einerseits weil in der durch die Versuchsbedingungen gegebenen 
Konstruktion der Zelle die Lichtintensitit sehr gering war, andererseits 
weil die zur Vermeidung des Streulichtes erforderliche geringe Spalt- 


* H. K. Dunn, Thesis. Norman Bridge Lab. 1925. 
** Ch. B. Kazda, ebenda 1924; Phys. Rev. 26, 643, 1925. 
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éffinung des Monochromators im selben Sinne wirkte, und schlieBlich, 
weil Zinn ein guter Ultraviolettreflektor ist, und eine mehr dem schwarzen 
Kérper genaherte Formengebung der Kathode bei Schmelzversuchen un- 
méglich ist. AuSerdem scheint eine reine Zinnoberfliche ganz besonders 
schwach photoelektrisch wirksam zu sein, was aus der Stellung des 
Metalls im periodischen Systems plausibel erscheint, da Si und Pb zu 
den unempfindlichsten lichtelektrischen Stoffen gehéren. 

Versuche mit einem Dolezalekelektrometer, mit einem hochempfind- 
liehen Fadenelektrometer und selbst mit einem Comptonelektrometer 
gaben keine, oder nur eine schwache Andeutung eines Effekts trotz der 
sehr kleinen Zellenkapazitat (etwa 2cm). Als letzte Méglichkeit wurde 
ein Elektrometer nach Hoffmann* benutzt, das einem von Leybolds 
Nachf., Kéln, gelieferten Instrument mit einigen die Handhabung er- 
leichternden Abanderungen hier nachgebaut worden war. 

Da es meines Wissens das erste Mal ist, daB eine lichtelektrische 

Messung dieser Empfindlichkeit vorgenommen wurde, so sei auf die An- 
ordnung etwas genauer eingegangen. Bekanntlich ist beim Hoffmann- 
elektrometer die hohe Ladungsempfindlichkeit dadurch erreicht, da8 
Beeinflussungen durch freie Ladungen in der Luft durch Evakuierung um- 
gangen werden, daS ferner eine vollkommene thermische Kompensation 
und Abschirmung gestattet, die Bedingungen im Instrument so konstant 
zu halten, da man im Bereich unendlich groSer Spannungsempfindlich- 
keit, d. h. bei Labilitaét arbeiten kann. SchlieBlich vermeiden ein elektro- 
magnetisch bewegter Erdschalter im Vakuum wie die Platinierung der 
Duantenflachen usw. Beeinflussung durch Kontaktpotentiale und Ober- 
flachenstérungen. Andererseits erfordert aber die’ Verwendung eines 
solchen Instrumentes, das noch Stréme zu messen gestattet, die weniger 
als 10 Elementarladungen pro Sekunde entsprechen, ganz besondere Vor- 
sichtsmaBregeln, um nicht nur eine ,leere“ VergréSerung der Effekte zu 
erhalten. GL) 
Das Instrument wurde auf einem Eisénbetonsockel von etwa 500 kg 
Gewicht in einem Kellerraum des Instituts nach sorgfaltiger Ausjustierung 
aller Teile aufgestellt. Die Verbiidung des Elektrometers mit der Zelle 
mufte folgenden Bedingungen geéniigen : 

1. Sie mute vakuumdicht seiii, 

2. sie muBte elektrisch abschirmen, 

3. sie muBte thermisch das Elektrometer gegen die heiBe Zelle schiitzen, 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 52, 665, 1917. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 34 
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4. sie muBte eine kleine elektrische Kapazitaét haben, da die Elektro- 
meterkapazitaét nur etwa 2cm betrug, und 

5. nicht starr sein, um die Vibrationen des in den Pumpen kochenden 
Quecksilbers nicht auf das Elektrometer zu iibertragen, und 

6. durch Druckanderungen im Innern nicht in der Linge beeinfluBt 
werden, damit keine mechanischen Spannungen zwischen Zelle und Elektro- 
meter entstehen konnten. 

Eine Konstruktion, welche diesen Bedingungen geniigte, ist in Fig. 3 
im Lingsschnitt gezeichnet. Auf dem geschliffenen Konus des Elektro- 
meters. war ein Teller aufgesetzt, auf welchem mittels Flansches das 
Knierohr Z aus Messing aufgekittet war. Dieses Knie ging in zwei 
Stiicke J aus biegsamem nahtlosen Wellrohr aus Kupfer tiber, an deren 
Ende ein weiteres Messingrohr D angelitet war, das einen Wassermantel 
besa8 und durch eine Kupferplatte B mit konischem Langsschnitt vakuum- 
dicht abgeschlossen wurde. B hatte eine runde Offnung, die dem Durch- 
messer des Rohres der Zelle entsprach, und war hier mit ihr verkittet. 
Zwei (nicht gezeichnete) Stangen waren drehbar an den beiden starren 
Enden von D und L befestigt und hielten den biegsamen Teil auf be- 
stimmtem Abstand auseinander. Durch die duSere Montierung wurden 
die biegsamen Teile in S-Form gehalten, so da sie als Puffer fiir Vibra- 
tionen und kleine Abstandsinderungen zwischen Zelle und Elektrometer 
dienen konnten, ohne aber Lageverainderungen durch Auspumpen zu er- 
leiden. Die Wasserkiihlung am Eintritt der Zelle in das Schutzrohr 
verhinderte die Wiarmeleitung zum Elektrometer, der gro8e Durchmesser 
des Robres (60mm innen) und der kleine der eigentlichen Leitung C 
(0,02 mm) ergaben eine zusitzliche Kapazitét von nur 2,5cm. Die durch 
eine Metallplatte Z verschlieSbare Offnung gestattete, beim Zusammen- 
setzen den Leitungsdraht mit dem Elektrometer zu verléten. 

Die elektrostatische Abschirmiung der Zelle muSte mit groBer Sorgfalt 
vorgenommen werden, so da die Verbindungen der hohen Temperaturen 
wegen durch Nieten oder SchweiSen hergestellt wurden. Um Ladungen 
an der Glaswand der Zelle herabzudriicken, wurde der die Zelle umgebende 
elektrische Ofen H iiber einem geerdeten Metallrohr F angebracht und 
der Zwischenraum zwischen diesem und der Zelle mit Aluminiumpulver 
ausgefillt. Im iibrigen war die Zelle bis auf die Eintrittséffnung des 


Lichtes in der iiblichen Weise abgeschirmt. Es war notwendig, bei der. 


Benutzung des Hoffmannelektrometers vom Monochromator VM an bis zum 
Elektrometer selbst an elf verschiedenen Punkten die Abschirmung zu 
erden, weil feine Oxydhaute oder Abdichtungen iiber eine diinne Schicht von 


o 
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Gummifett geniigend isolierten, um influenzierende Spannungsdifferenzen 
zu erméglichen. . 

Die gleichmaBige Kiihlung der Durchfiihrungsstelle der Anode durch B 
ergab wider Erwarten keine Schwierigkeiten mit Isolation durch Pyrex- 
glas. Jedenfalls konnte nach etwa zweitigiger ,Beruhigungszeit“ nach 
dem Zusammensetzen und Evakuieren des Elektrometers keine Temperatur- 
abhangigkeit beobachtet werden. Das Elektrometer selbst war gegen 


Fig. 5. 


einseitige Warme von dem in nachster Nahe befindlichen Ofen durch einen 
runden, standig von Kiihlwasser durchflossenen Tank 7’ geschiitzt, der nur 
einen schmalen Schlitz fiir den Kintritt und Austritt des Lichtzeigers 
hatte. Durch das Rohr N war das Schutzrohr mit einer Olpumpe ver- 
bunden. Fig.5 ist eine Photographie dieses Teiles der Apparatur. 
(Von links unten nach rechts oben: Schaltkasten fiir das Elektrometer, 
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Skale, Elektrometer im Schutztank, Verbindungsrohr, Zelle, Monochromator, 
Quarzlampe.) 

Fig. 6 gibt die Schaltungsskizze. Die Kathodenschale ist durch die 
beiden Schenkel des Thermoelements 7 einerseits mit dem Kompen- 
sationsapparat K, verbunden, der zur stromlosen Messung der Thermo- 
krafte dient, andererseits mit dem Potentiometer Py, das eine mit dem 
Kompensationsapparat K, genau meSbare Spannungsdifferenz (negativ 
gegen Erde) an einen Schenkel des Thermoelements legt. Der Anoden- 
ring A ist mit dem System N des Elektrometers verbunden. Die beiden 


Duanten D sind zusammen mit 
dem Induktionsring J iiber die 
a 
Pee 
D 


elektromagnetisch bewegte drei- 
polige Doppelwippe W mit den 
drei Potentiometern Pj, Pg und 
Pp verbunden (nur schematisch, 
in Wirklichkeit wurden  sechs 
Potentiometer fiir Grob- und 
Feineinstellung bendétigt), welche 
von einer Trockenbatterie gespeist 
wurden. Die Potentiometer ge- 
statteten, die Spannungen von J 
und D und die relative Lage des 
Nullpotentials zu den Duanten bis 
Fig. 6. auf 0,01% genau einzustellen. 
Die gréfte erreichte Ladungs- 
empfindlichkeit wurde zu 3.10—18 Coul/sec + 50 % errechnet, von einer 
genauen Kichung wurde als nicht notwendig abgesehen. 

Das Elektrometer war durch alle diese VorsichtsmaBregeln so gut 
gegen dufere Kinfliisse geschiitzt, da8 bei einer Empfindlichkeit von etwa 
10—16 Coul/sec die Ablenkung bei nicht geerdetem System in 10 Stunden 
bei dunkler Zelle meist weniger als 5 mm bei 2,5 m Skalenabstand betrug. 


Die Messungen. 


Nach erfolgtem Zusammensetzen, was immer erst nach mindestens 
48 stiindigem Ausheizen der Zelle geschah, wurde etwa 200 Stunden unter 
zeitweiser Wasserstofizufuhr evakuiert und bei 500° entgast. Gleichzeitig 
wurde der Photoeffekt gemessen. Wahrend der ersten Stunden konnten 
nach neuer Fiillung Gasblasen beobachtet werden, die aus dem  ge- 
schmolzenen Zinn aufspritzten. Wenn schlieSlich nach Beendigung der 
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Ausheizperiode beim Durchlaufen des Schmelzpunktes keine Druckanderung 
im Manometer mehr festgestellt werden konnte, wurde die Oberflache fiir 
rein gehalten, der Hahn geschlossen und die Adsorptionskohle durch 
 fliissige Luft gekiihlt. Es bedarf keiner Erwahnung, daS wahrend der 
_ ganzen Evakuierung die Hauptgasfalle niemals ohne Kiihlung war. 

Die Messungen selbst wurden nach “zwei verschiedenen Richtungen 
hin vyorgenommen, entweder wurde bei konstanter Temperatur die Ab- 
hangigkeit des Effekts von der Wellenlange gemessen oder die Ab- 
kiihlungs- bzw. Erwarmungskurve fiir eine bestimmte Spektrallinie unter- 
sucht. 

Um zuniachst die thermische Charakteristik der Kathode zu erhalten, 
wurde mehrmals die Erstarrungskurve aufgenommen (Fig.7), wo die 


500 


a! ie 20' 30 40° 50' 60’ 70 


Fig. 7. 
Temperatur als Funktion der Zeit die Warmeténung beim Schmelzen bzw. 
Kristallisieren bei 232° C zeigt, und ebenso merkwiirdige UnregelmaSig- 
keiten in der festen Phase, die auf eine schrittweise Umwandlung der 
y-Modifikation in die B-Modifikation hindeuten, eine Vermutung, welche 
die erwahnten Resultate metallographischer Untersuchungen fiir den Um- 
wandlungspunkt bestatigt (siehe oben). 

Um ferner die Menge des den einzelnen Linien iiberlagerten Streu- 
lichts feststellen zu kénnen, wurde der ganze Spektralbereich von 2300 
bis 2925 A fiir flissiges Zinn von 10 zu 10 A bzw. 5 zu 5 A durch- 
messen. Gleichzeitig diente diese Kurve zur Eichung der Trommel des 
Monochromators. Fig.8 zeigt die Emission in willkiirlichen Einheiten 
als Funktion der Wellenlange an der Monochromatorskale. Die Menge 
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des den Linien iiberlagerten Streulichts ist durch die untere Kurve ge- + 
geben und ist bei den einzelnen Messungen in Rechnung gesetzt worden. 
(Die Spaltbreiten blieben stets unge’ndert, ebenso die relative Lage von 
Lampe, Monochromator und Zelle.) Trotzdem das Diagramm von 2800 A 
an kein beobachtbares Streulicht mehr aufweist, wurde durch Filter 
zwischen Zelle und Monochromator bei Messungen im langwelligen Lichte 
die Lage der Grenzwellenlangen gesichert, wenn auch kein Unterschied 
mit und ohne Filter festgestellt werden konnte. 

Die Elektrometermessungen waren Aufladungsmessungen, die Ver- 
zégerung durch die Tragheit des Systems wurde durch ein besonderes 


2300 2400 2500 2600 2700 2800 £900 


Me8schema kompensiert. Besonders in der Nahe der Grenzwellenlinge 
war es notwendig, Aufladungszeiten bis zu 15 Minuten fiir 10mm bei 
290 em Abstand zu beobachten. 

Die photoelektrischen Temperaturkurven wurden nur als Abkiihlungs- 
kurven beobachtet, weil anders — wie spater noch naher ausgefiihrt 
werden soll — die y-Modifikation infolge zu langsamer Umwandlungs- 
geschwindigkeit unterdriickt wird. 

Die im folgenden angegebenen Resultate sind aus etwa 4500 Beob- 
achtungen ausgesucht und nur diejenigen Kurven verwertet, bei denen fiinf, 
mindestens aber drei gleichen Verlaufs vorlagen. 


Die Resultate. 


a) Der Photoeffekt als Funktion der Wellenlinge. Fig. 9 
zeigt den photoelektrischen Effekt an Zinn als Funktion der Wellenlinge 
fiir die drei verschiedenen Phasen. Aus spater zu diskutierenden Griinden 
sind die Emissionswerte der Kurven untereinander nicht direkt vergleich- 
bar. Die unteren Kurven gelten fiir die direkten Emissionswerte, die 
oberen fiir die Logarithmen derselben Kurven. 
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Kurve I ist an fliissigem Zinn von 400° aufgenommen, Kurve II an 
y-Zinn von etwa 210° und Kurve III an -Zinn von 85°. Um die Extra- 
polation der Emissionskurven in der Nahe der roten Grenze zuverlassiger 
zu machen, wurde die logarithmische Darstellung mit gewahlt, wo die 
rote Grenze an dem Punkte der Kurve liegt, der eine vertikale Tangente 
besitzt. Zeichnerisch ist dies etwas leichter festzulegen als der Schnitt- 


Wes peal 
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2300 2400 2500 2600 2653 2700 2800 2900 
Fig. 9. 


punkt mit der Abszisse bei der normalen Kurve. Die Tangenten fiir die 
drei Phasen sind durch die punktierten Linien angegeben und bestimmen 
folgende Grenzwellenlingen: 


Kurve Phase | a in A | o in Volt 
10 Saat fliissiges Zinn 2925 + 10 4,2 
Re ks ar beso y-Zinn 2820 + 10 4,4 
Hara Gece xh. 6-Zinn 2740 + 10 4,5 


Die Zablenwerte fiir dieses Diagramm sind in nachstehender Tabelle 
angegeben. 

_b) Der Photoeffekt als Funktion der Temperatur. Bedeutend 
weniger iibersichtlich sind die fiir die Temperaturabhingigkeit des Photo- 
effekts erhaltenen Resultate. Was man hierfiir nach den obigen Kurven 
erwarten sollte, ist in Fig. 10 dargestellt. Hier ist lediglich zur Voraus- 
setzung gemacht, da8 eine Temperaturabhingigkeit ein und derselben 

Phase nicht existiert, sobald man unterhalb 600° bleibt. Dann sollten 
| die in Fig. 10 mit a, b und c bezeichneten Falle méglich sein. Fall a gilt 
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, Flissiges Zinn | y-Zinn feZinn ‘ 
iti) I |} Ig J(—1) oi Ig J(—1) | aif 
| 

2301 |||’ 1,59 3,94 || 1,88 2,4 | 1,19" | 2,04 
2378 1,35 20 a Wry IS sa | O50: aM el ied. Onl tee 
2399 1,30 | 2,00 | 1,09 (al "94 Wo 107 he ees AL 
2482 127 | "1326 0,943 | 0,878 | 0854 4 0,715 
2537 0,973 | 0,94 1='|| 0,774 | 0,594 || 0,695 | 0,495 
2653 0,695 | 0,496 0,480 0,302 |) 0,235 0,172 
2699 0,561 | 0,364 0,305 0,220 0,887} 0,0758 
2752 0,332 0,215 0,061 0,115 | = 2 
2810 0,15 0,142 0,5471 Goussat | Se a 
2893 0,5471 0,035 — — — — 
2925 nicht mefbar — — | == | = 


fiir eine Wellenlange zwischen den Anregungsgrenzen von fliissigem und 
y-Zinn, wo im Schmelzpunkt eine mit steigender Kristallisation allmahlich 
zu Null abfallende Emission stattfinden wiirde. Im Fall b, wo A zwischen 
den Grenzen von-y- und $-Zinn liegt, wiirde die Emission auf einen 
kleineren Wert fiir y-Zinn fallen und iiber die Existenz des y-Zinns kon- 
stant bleiben, im» Umwandlungspunkt aber mit der verschwindenden 
y-Phase auf Null sinken. Im Fall c schlieBSlich, d. h. fiir eime Wellen- 
lange, die alle drei Phasen anregt, wiirde man diese durch drei ver- 
schiedene Intensitatsstufen unterscheiden kénnen. In Wirklichkeit liegt 
der Fall aber bedeutend komplizierter, einmal weil der Ubergang in eine 
andere Phase eine Anderung des optischen Reflexionsvermégens mit sich 


off J af 
BON ‘yore 
z, ; 232 232 
4 a : Fe 
a b : Cc 
Fig. 10. 


bringt und sich die Oberflache mikroskopisch andert, ferner weil nieht 
als bekannt vorausgesetzt werden kann, da8 das Quantendquivalent der 
Emission tiber eine Phaseninderung konstant bleibt. Diese Méglichkeiten 
sind spiter diskutiert. 

Fig. 11 stellt eine Reihe von snblebieaiel Abkiihlungskurven 
dar (Intensitét als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Wellen- 
langen). Die Durchmesser der eingezeichneten Beobachtungspunkte geben 
ungefahr die MeSgenauigkeit. cl 
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Fiir 4 = 2893 A (0)* ist lediglich eine Emission fiir die fliissige 
Phase feststellbar, eine Anderung der Emission zwischen 532 und 250° C 
besteht nicht, die Streuung der Punkte um die Gerade ist auf MeBfehler 
zuriickzufiihren, weil gerade hier ganz auSerordentlich hohe Empfindlich- 
keiten notwendig waren; am Schmelzpunkt fallt die Emission kontinuier- 
lich bis auf Null ab; der zeitliche Verlauf des Abfalls gibt somit direkt 
das Verschwinden der fliissigen Phase ‘an der Oberfliche. Von etwa 
230° C an war keine Emission’ mehr beobachtbar. Es ist damit der 
Beweis erbracht, da8 zwischen der flissigen und der festen 
Phase eine Differenz der Austrittsarbeiten besteht. 


200° 232° 300" 400° 500° 


Figs 1 


Fiir die nachste Kurve [A = 2803 A (©)], welche dem Fall b in 
Fig. 10 entsprechen sollte, gilt zunachst mit groSer Deutlichkeit die 


Go 700" 


Unabhangigkeit der Photoemission von der Temperatur bis in die Nihe 
des Schmelzpunktes. Von etwa 260°C an beginnt der Abfall der Emission, 
der bei den meisten Kurven beobachtet werden konnte, und der héchst- 
wahrscheinlich darauf zuriickzuftihren ist, da8 die Anordnung des Thermo- 
elements im Boden der Kathode (Fig. 3) beim Beginn des Kristallisierens 
zu hohe Temperaturen anzeigte, wahrend der kalteste Teil der Kathode, 
die unbedeckte Oberfliche, mit der Bildung von Kristallisationszentren 
begann. Da aber die Vorginge in der diuSersten Oberflachenschicht gerade 
ausschlieBlich die Photoemission bestimmen, so ist es sehr wohl denkbar, 
da8 zwischen dem schwach wirmeleitenden Glasschaft, der den Wolfram- 


_* In Fig. 11 ist irrtiimlich die Bezeichnung 2893 mit 2653 vertauscht. 
34 * 
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stab umgab, und der stark trabiiondets Zinnoberflache fiir einige Minuten * 


eine Temperaturdifferenz bis zu 25° bestehen konnte. Es wurde versucht, 
den Vorgang visuell zu verfolgen, und es konnte eine Kristallbildung an 
der Oberfliche festgestellt werden, bevor das Thermoelement den Beginn 
der Warmeténung anzeigte. Der Abfall der Emission begann aber stets 
frither, so daB man annehmen mu8, da8 schon die Bildung der allerersten 
Kristallisationskerne, die sich der Beobachtung entziehen, die Elektronen- 
emission merklich beeinfluBt. 

Wahrend des Kristallisierens sinkt dann die Emission stetig bis auf 
einen bestimmten Betrag und bleibt konstant bis in die Umgebung von 
200°, um von hier aus mit sinkender Temperatur weiter abzufallen und — 
bei etwa 110° ganz zu verschwinden. Dieser Vorgang lauft insofern 
gegen die Erwartung (Fig. 10b), als man annehmen sollte, da8 die Emission 
dbnlich dem Verlauf der 2893-A-Kurve am Umwandlungspunkt plotzlich 
verschwinden sollte. Der abweichende Verlauf la8t darauf schlieBen, dab 
unterhalb 200° die Umwandlung des y-Zinns in das #-Zinn all- 
mahlich vor sich geht, um bei etwa 110° beendet zu sein. 

Die Kriimmung der Kurve hangt von der Zeit ab, in welcher der 
Abkiihlungsproze8 vor sich geht. Die Zeit, welche fiir die gezeichnete 
Kurve zwischen 200 und 120° verstrich, war etwa 20 Minuten. Wurde 
die Abkihlungsgeschwindigkeit fiir dasselbe Intervall auf 60 Minuten 
verringert, so wurde bei etwa 150° das Verschwinden der Emission beob- 
achtet. Es kann somit wohl als sicher angesehen werden, daB es sich 
um eine allmiéhliche Umwandlung der einen Phase in die andere handelt, 
wie sie auch aus dem unstetigen’ Verlauf der thermischen Abkihlungs- 
kurve (Fig. 7) hervorgeht. 

Ebenso weisen die voneinander abweichenden Daten anderer Beob- 
achter tiber den Umwandlungspunkt auf einen solchen Vorgang hin, und 
schleflich wire sie beinahe als Analogie zu der bekannt kleinen Um- 
wandlungsgeschwindigkeit. des weiSen (8) in das graue (w) Zinn zu. er- 
warten. Im iibrigen ist auch bei allen anderen Kurven fiir verschiedene 
Wellenlangen eine Konstanz der Emission zwischen dem Schmelzpunkt und 
200° beobachtet,.so dab in guter Ubereinstimmung mit Tammann (1. c), 
Smits und de Leeuw (1. ») und Smits und Spuyman (l.c.) der Um- 
wandlungspunkt. bei 200 + 2° angegeben werden kann. Ebenso ist die 
Angabe von C. v. Simson mh c.) bestatigt gefunden, da8 die untere Grenze 
der Metastabilitat des y-Zinns bei etwa 100°C liegt. Es hat den An- 
schein, als ob mit sinkender Temperatur die Umwandlungsgeschwindigkeit 
so stark ansteigt, da unter normalen Verhiltnissen (véllige Abwesenheit 
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von Hg) es nicht miéglich ist, die y-Modifikation unter diese Grenze zu 
unterkihlen. 

Somit gibt der Verlauf der Emissionskurve unterhalb 200° 
die zeitliche Abnahme der Konzentration des hexagonalen 
Zinngitters in der Oberflachenschicht an. 

Fir die 4 == 2752 A-Temperaturkurve wurde ein véllig analoger 
Verlauf gefunden. Um das Diagramm Fig.11 nicht zu uniibersichtlich 
zu machen, wurde sie nicht mit eingezeichnet. 

Als nachste Kurve sei 4 — 2537 A betrachtet. Diese Kurve miifte 
dem Typ Fig. 10c entsprechen, von dem sie aber stark abweicht. Der 
Emissionsverlauf wiahrend der fliissigen Phase erweist sich ebenfalls 
temperaturunabhingig. Wahrend der Kristallisation konnten wegen der 
gro8en Intensitét der Linie mehr Punkte als bei den anderen Kurven auf- 
genommen werden. Auch iiber den fliissigen Bereich ist die Konstanz 
dieselbe wie bei der vorigen Kurve, dann aber steigt die Emission stark 
an, um einem Sattigungswert in der Nahe von 120° zuzustreben*. Der 
Sattigungswert mu nach dem vorliegenden Beobachtungsmaterial als 
typisch fiir das 6-Zinn angesehen werden. Diese Modifikation zeigt aber 
aus spater zu diskutierenden Griinden eine bedeutend héhere lichtelek- 
trische Empfindlichkeit, obgleich die Austrittsarbeit bedeutend griSer ist. 

Der ansteigende Verlauf der Emissionskurve unterhalb 
200° gibt somit die zeitliche Zunahme der Konzentration des 
tetragonalen Zinngitters in der Oberflachenschicht an. 

Auch von diesem Kurventyp gilt das oben Gesagte: sobald die 
Abkihlungsgeschwindigkeit verringert wurde, verlief die Kurve steiler, 
sobald sie vergré8ert wurde, flacher. Dieser Umstand weist deutlich 
darauf hin, daB es sich nicht um einen durch Gasbeladung verursachten 
Effekt handeln kann. Es ware ja durchaus denkbar, da die Gleich- 
gewichtsdrucke fiir adsorbierte Gasschichten fiir. verschiedene Phasen ver- 
schieden seien, so daB also eine Phasen’nderung von einer verschieden 
starken Oberflachenverschleierung begleitet sei, die sich der Beobachtung 
entzdge, erfahrungsgem’8 aber den Photoeffekt stark beeinflussen wiirde. 

Tatsichlich gibt es fir den Photoeffekt im Gegensatz zum gliih- 
elektrischen bis jetzt noch keine eindeutige Garantie fiir Oberflachen- 
reinheit, da kiirzlich Warner (1. c.) an Wolfram zeigen konnte, daS die 
Grenzwellenlange durch schwache Verunreinigungen nicht verandert wird, 


* Da acht Kurven mit dieser Linie aufgenommen sind, so besteht eine gréfere 
Genauigkeit iiber diesen Teil der Kurve, als die wenigen angegebenen Punkte 
er weisen. 
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wohl aber die Empfindlichkeit. Man ist deshalb auf indirekte Schliisse~ 
angewiesen, die aber fiir diesen Fall stichhaltig erscheinen. Die Kurven — 


der Fig. 11 sind alle in einer Nacht gemessen worden, und zwar so, da 
langwellige und kurzwellige Linien abwechselnd gemessen wurden. Die 
Erwirmungs- und -Abkihlungsbedingungen waren bei den bisher be- 
sprochenen Kurven genau dieselben. Wenn also Gasbeladung beim Ab- 
kiihlen auftrat, so waren diese Bedingungen fiir alle Kurven gleich. Nun 
weiS man zwar, da8 bestimmte Gasbeladungen den Photoeffekt erhéhen, 
andere ihn erniedrigen kénnen [z. B. Suhrmann (I. c.) und Card- 
well (1. c.)], aber es erscheint durchaus unwahrscheinlich, daf unter den- — 
selben Bedingungen bei Bestrahlung mit kurzwelligem Lichte sich ein 
sensibilisierender Gasschleier bildet, wenu bei langwelligem ein desensibili- — 
sierender auftritt. Daf wiahrend der fliissigen Phase kein Gasschleier : 
vorhanden war, beweist die Unabhingigkeit der Emission von der Tem- 
peratur iiber ein Intervall von mehr als 300°. 

Umgekehrt kounte in manchen Fallen nach Verlauf mehrerer Stunden 
die Bildung eines Gasschleiers auf der kalten Kathode verfolgt werden, 
im allgemeinen war sie durch ein starkes Absinken der Emission und der 
Temperaturempfindlichkeit erkennbar. Da die Abkihlung der Zelle auf 
Zimmertemperatur infolge der groBen Warmekapazitaét des sie umgebenden 
Materials mehrere Stunden beanspruchte, so wuchs praktisch unterhalb 50° 
die Gefahr einer Gasbeladung, weshalb in diesem Bereich die Beob- 
achtungen fiir unzuverlassig gehalten und daher nicht aufgefiihrt wurden. 

Messungen mit kurzwelligeren Linien zeigen alle denselben Verlauf 
und sind bis auf A — 2301 A — die kiirzeste beobachtete Wellenlange — 
nicht eingezeichnet. Diese Kurve ist unter etwas geainderten Bedingungen 
aufgenommen, sie ist eine der ersten Beobachtungen, wo der Ofen und der 
elektrische Schutz primitiver waren und eine geringere Warmekapazitat 
besaBen. Hier ist die spiater noch zu diskutierende Unstetigkeit der 
Emission beim Kristallisieren besonders gro8 und -zeigt voriibergehend 
sogar Werte, die gréfer sind als die der fliissigen Phase. Die Konstanz 
tiber den y-Bereich ist gut, doch scheint der Anstieg in der Nahe von 100° 
zu flach. Unter der Annahme, da8 die Beobachtung bei 102° falsch ist, 
wozu aber keine Anzeichen vorliegen, wiirde die punktierte Kurve so 
verlaufen wie die iibrigen. 

Es bleibt nun noch die Kurve 4 = 2653 A (@) iibrig, die sich bis 
auf eine bemerkenswerte Eigenschaft von den anderen Kurven nicht unter- 
scheidet. Die Emission wahrend der geschmolzenen Phase ist auch hier 
konstant, sie sinkt wahrend der ersten Halite der Kristallisation, um gegen 
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Ende anzusteigen, statt weiter abzufallen und dann wie gewohnlich im 
_ y-Bereich konstant zu bleiben und dann gleichmaSig in den B-Bereich zu 
steigen, wo zahlreiche Beobachtungen den kontinuierlichen Verlauf dieses 
Ubergangs deutlich machen. Dieser Fall ist sehr selten beobachtet worden, 
aber immerhin oft genug, um sicher zu sein, da8 man es nicht mit einer 
reinen Zufallserscheinung zu tun hat? Auch ist bei dieser Kurve die 
Abkiihlungszeit in dem y —» 6-Intervall langer (etwa 45 Min.) gewesen, 
was sich in der gréBeren Steilheit der Kurve in diesem Bereich auBert. 


Diskussion der Resultate. 


Vor der Fortsetzung der Diskussion soll eine kurze Ubersicht der 
Ergebnisse gegeben werden, die sich ohne weiteres aus den Resultaten 
ableiten lassen. 

1. Innerhalb der durchmessenen Temperaturbereiche ist der Photo- 
effekt fiir keine der drei untersuchten Phasen des Zinns von der Tem- 
peratur abhiingig, solange keine Phasendnderung auftritt. 

2. Die drei Phasen haben verschiedene Grenzwellenlangen derart, 
da8 die Austrittsarbeit mit sinkendem Energieinhalt des Metalls steigt. 

3. Wahrend die an eine bestimmte Temperatur gebundene Kristalli- 
sation aus der Schmelze durch eine scharfe Diskontinuitaét der Emission 
angezeigt wird, laft der Verlauf der Emissionskurve bei der y > 6-Um- 
wandlung auf eine allmahliche Umformung schlieSen, die durch langsame 
Umwandlungsgeschwindigkeit erklart werden kann. 

4. Der Umwandlungspunkt von y- in $-Zinn wird bei 200 + 2°C 
gefunden. 

5. Im Temperaturverlauf der Emission fiir 4 > und < 2740 A wird 
ein Beweis gefunden, da8 die an den festen Phasen gemessene Emission 
nicht merklich durch Gasverschleierung der Oberflache beeinflu8t worden ist. 

Das Ergebnis 1 steht qualitativ durchaus im Einklang mit den gliih- 
elektrischen Erscheinungen, doch besteht quantitativ ein erheblicher Unter- 
schied. Wahrend z. B. bei Cu, Ag und Au der Wert der gliihelektrischen 
Austrittsarbeit beim Ubergang vom festen in den fliissigen Zustand um 
annahernd die Halfte seines Wertes sinkt, ist die Anderung der photo- 
elektrischen Arbeit zwischen y- und geschmolzenem Zinn nur etwa 4%, 
d. h. der zehnte Teil. Bedeutend besser ist die Ubereinstimmung der 
photoelektrischen Messungen mit den Ergebnissen von Wehnelt und 
Seiliger*, doch zeigt die Diskussion ** der in dieser Anordnung még- 


OA. Wehnelt und 8. Seiliger, ZS. f. Phys. 38, 448, 1926. 
** A, Goetz, ebenda 42, 329, 1927. 
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lichen Fehlerquellen, daB die Temperaturmessungen am Schmelzpunkt *| 


zweifelbaft erscheinen. 

Es ist auch fraglich, ob ein direkter Vergleich der gliihelektrischen 
und photoelektrischen Resultate gestattet ist, da Zinn sich erheblich von 
den glithelektrisch untersuchten Metallgruppen unterscheidet. 

Ist naémlich — wie sowohl von Schottky angenommen worden ist 
als auch aus der Sommerfeldschen Theorie gefolgert werden kann — 
die Anderung der Austrittsarbeit am Schmelzpunkt durch den Volumen- 
sprung, d.h. die spontane Anderung der Atomabstiinde bedingt, so geht aus 
der folgenden Aufstellung, welche die Anderung der Austrittsarbeit qm (Volt) 
nach den Messungen von Seiliger (S) und des Verfassers (G) mit den 
Volumeninderungen der Metalle am Schmelzpunkt nach den Beobachtungen 
von End6* vergleicht, hervor, da8 die Volumeninderung bei Zinn be- 
deutend kleiner ist als bei den tibrigen Metallen. 


seeks 4 4a | 44 

Metall Piest Pflissig | Volo Volo 49 oe 
Kupfer (S)snee 885) les 2 Boh 4,05 1,35 0,14 3,6 
ata (Se paecine 4,33 1,79 205 385 254° | 59,0 
Silber (S). . . 3,09 2,90 5,0 1,66 0,19 6,5 
et) 4,03 1,89 5B Sty MEGS 2,14 53,0 
Gold (G) . .. 4,32 2,51 5,19 1,73 1,81 42,0 
Zinn (G)y leven: 4,4 4,2 23°; | °093° | 085 3.5 


Aus diesen Daten miiBte sich die auf Grund der Schott kyschen 
Theorie von Gapon** abgeleitete Beziehung zwischen Atomabstanden 
und Grenzwellenlange priifen lassen. Aus der Einsteinschen Gleichung 

zm.v? —hy—P—p, 
wo P die Loslésungsarbeit des Elektrons aus dem Gitterverband und p 
die Arbeit zur Uberwindung der Oberflichenkrafte darstellt, soll nach 
Gapon p < P angenommen und daher vernachlassigt werden. Dann ist 


RD OB: 
Wenn ferner angenommen wird, daS der auSerste Bahnradius @ des 
Atoms im Gitterverband gleich $a (a = Atomabstand) ist, so wird 
e 
hy, = Zo 
oder 20-h.e 
= ae 


* H. End6, Sc. Reports Tohoku Imp. Univ. 18, 193, 1924. 
** KE. N. Gapon, ZS. f. Phys. 44, 535, 1927. 
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Fiir zwei Phasen mit verschiedenen Atomabstiinden, a, und a, muB da- 
her gelten: 
A 


Ay Ay 

Aus der Tabelle geht aber hervor, daB weder die gliihelektrischen 
noch die photoelektrischen Messungen diese Beziehung bestitigen. Die 
beste Annaiherung an die Werte von 4a und Zq ist gliihelektrisch fiir 
Kupfer (S) und Zinn (G), wo aber 4g immer noch dreimal grofer ist, 
wahrend die groSte Abweichung 4g bei Kupfer (G) 4g 40 mal griSer 
ergibt. 

Noch ungiinstiger fallt der Vergleich beim Umwandlungspunkt 
des Zinns aus, wo die Volumenzunahme beim Ubergang B > y mit 
0,000 17 cem/g angegeben wird, was eine Anderung der mittleren Atom- 
abstande von 0,034 % ergibt, der eine Anderung in der Austrittsarbeit 
von 2,83 % entspricht. Zweifellos riihrt ein Teil dieser Unstimmigkeiten 
daher, da man nicht berechtigt ist, nur die Anderung der mittleren 
Atomabstinde zu beriicksichtigen. Gerade im Zinngitter sind die Atom- 
abstande nach verschiedenen Richtungen stark verschieden — bei $-Zinn 
ist. der maximale Unterschied 45% des gréSten Abstandes und bei 
y-Zinn 9% —, und da man annehmen mu8, daf die Atomabstinde in 
der Fliissigkeit gleich grof sind, so gibt der Volumensprung beim 
Schmelzen oder bei Umwandlung mit Sicherheit kein Ma8 fiir die Anderung 
der Bindungskrafte durch das Gitter. Hierdurch kann erklart werden, 
daB die Anderung der Grenzwellenlange beim Umwandlungspunkt etwa 
90mal gréBer ist als die Zunahme der aus dem Volumensprung JV 
errechneten Atomabstande, wahrend beim Schmelzpunkt der entsprechende 
Wert nur dreimal gréSer ist. Beim Umwandlungspunkt B > y betragt 
die gréBte auftretende Anderung der Atomabstinde etwa 50%, beim 
Schmelzen aber nur 9%! [Der kleine Volumensprung erklart sich daraus, 
daB diese grofen Abstandsinderungen beim Ubergang vom tetragonalen 
in das hexagonale Raumgitter selten vorkommen, und daf in einer 
Gitterebene (Ajoiragon, UNA Ghexagon.) die Abstinde fast nicht geindert 
werden. | 

SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daf die Bestimmung der glih- 
elektrischen Austrittsarbeiten (G) graphisch aus der an die logarithmische 
Emissionskurve gezeichneten Tangente erfolgte, da die fliissige Phase 
eine Temperaturabhangigkeit von b zeigte, was sich leicht, durch die 
grofe Verdampfungsgeschwindigkeit dieser Metalle in der Nahe des 
Schmelzpunktes erklaren lat, Somit sind gerade die Werte der Austritts- 
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arbeit in der Nahe des Schmelzpunktes nicht sehr zuverlaissig, wenn sie ~ 
auch in guter Ubereinstimmung mit der elektrischen Widerstandsanderung 
sind. Doch ist diese UngewiSheit keinesfalls so groB, da8 sich aus ihr die 
Diskrepanz zwischen den photo- und gliihelektrischen Daten erklaren liefe. 

Das Ergebnis 2 ist lediglich eine Bestitigung der Beobachtungen 
zahlreicher anderer Autoren, die unter zuverlassigen Bedingungen fiir 
verschiedene Metalle auch fiir den fliissigen Zustand (Hg) die Tempe- 
raturunabhingigkeit des Photoeffekts feststellten. Als Erganzung kann 
auf Grund dieser Resultate hinzugefiigt werden, da dieses Gesetz auch 
fiir verschiedene Phasen ein und desselben Metalls gilt, solange keine 
Phasenanderung auftritt. Damit wird die Deutung der Temperatur- 
abhingigkeit der gliihelektrischen Konstanten fiir geschmolzene Metalle 
sehr wahrscheinlich, welche den Anstieg von b mit der steigenden Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit erklart. 

Die Ergebnisse 3 bis 5 sind bereits diskutiert und haben photo 
elektrisch nur das Interesse, da es unter giinstigen Umstanden méglich 
ist, allotrope Umwandlungen direkt zu verfolgen. 

Am schwierigsten ist zu erkliren, in welchem Zusammenhang die 
lichtelektrische Empfindlichkeit (unabhingig von 4,) mit dem Zustand 
des Materials steht. Wire nimlich das Verhaltnis von eingestrahlter 
Energie und ausgelésten Elektronen fiir alle Phasen konstant, dann 
wiirde unter gegebenen Verhiltnissen allem die Anregungsgrenze die 
GréBe der Emission fiir jedes 4 < A, bestimmen. Dieses Verhiltnis andert 
sich aber, wenn sich die Phase andert durch voneinander ganz unab- 
hingige Ursachen. Man kann daher den gesamten ,Nutzeffekt“ » der 
lichtelektrischen Emission in zwei Hauptkomponenten zerlegen: den 
optischen Nutzeffekt , und den elektrischen Nutzeffekt »,, so dab 


N = No-Ne ist. mo ist definiert als der Quotient von absorbierter und 
Gesamtstrahlung: 


Noe ae 


Hier kénnen erhebliche Unterschiede fiir verschiedene Frequenz- 
bereiche auftreten (Fig. 2), und ebenso fiir dieselbe Frequenz bei Phasen- 
anderung. Festes Zinn bei Zimmertemperatur ist ein Beispiel fiir die 
Werte, welche da/d4 annehmen kann. Das Absorptionsmaximum bei 
4 == 3660A wiirde die lichtelektrische Emission — falls in diesem 
Gebiet eine existierte — hier merklich beeinflussen. Beim Ubergang 
in die fliissige Phase wiirde dann in diesem Bereich eine starke Dis- 
kontinuitat auftreten, die ganz unabhingig von der Anderung in der 
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Austrittsarbeit wire, da dieses Maximum fiir die fliissige Phase nicht 
besteht, also offenbar eine Struktureigenschaft des Zinns ist. Daraus 
folgt aber wiederum, da$, wenn die Struktur selbst sich dndert, sich auch 
die Absorptionskurve andert. Leider legen hieriiber noch keine Unter- 
suchungen vor. 

No ist aber auferdem noch durch die rein mikroskopische Struktur 
der Oberflache bestimmt, ,ihre Rauhigkeit“. Diese existiert nur fiir 
den kristallinen, nicht fiir den geschmolzenen K6rper, ist auch bei jeder 
einzelnen Kristallisation verschieden, besonders dann, wenn (wie in diesem 
Falle) die tatsichlich beleuchtete Oberflache klein ist. So kann die Ober- 
flache z. B. beinahe zum schwarzen Koérper werden, wenn eine lange 
Kristallfurche entsteht, die parallel mit dem Spaltbild verlauft und un- 
gefahr dessen Lange hat, waihrend ein Grat derselben Form das Licht 
an die Zellenwinde reflektiert. Der Vergleich der Resultate von Hulburt 
und Erochin (1. c.) zeigt diesen Vorgang sehr gut. 

Hieraus la8t sich erklaren, da8 fiir dieselbe Wellenlinge bei ver- 
schiedenen Beobachtungsreihen niemals genau dieselben Quotienten fir 
die Emissionswerte der drei Phasen gefunden, zuweilen aber véllig ab- 
weichende Werte erhalten wurden. Als Beispiel dafiir wurde die Kurve 
A = 2653 A (g) in Fig. 11 gewahlt. Wahrend bei allen anderen Kurven 
die Emission der y-Phase eine im Vergleich zur fliissigen geringere 
Emission zeigte, ist hier die Emission bedeutend héher, und nur ein an- 
fangliches Abfallen wahrend des Kristallisierens deutet auf die geringe 
Emissionsfahigkeit des y-Zinns hin. In einem dieser Falle (die selten 
auftraten) konnte eine tiefe Furche parallel mit dem Spalt beim Aus- 
einandernehmen der Apparatur festgestellt werden. Der Unterschied 
zwischen diesen beiden Komponenten von y, ist also der, da8 bei der 
Zustandsinderung die erstgenannte sich um denselben Betrag dndert, 


-wihrend die zweite jedesmal verschieden ausfallt und wahrscheinlich bei 


ein und demselben Versuch fiir die festen Phasen dieselbe ist. 

Der elektrische Nutzeffekt ist definiert als der Quotient von 
emittierten Elektronen und in der Kathode absorbierter Strahlung. Also 
Ne = J/A. Bisher ist nichts dariiber bekannt, ob und wie sich dieses 
Quantenaquivalent mit der Phase andert. Sicher ist wohl, daf seine 
Temperaturabhangigkeit klein ist, wie aus der Temperaturunabhingigkeit 
des Gesamteffekts hervorgeht. 

Leider la8t sich in der benutzten Apparatur nicht direkt entscheiden, 
ob eine Anderung der Emission auf eine Anderung des optischen oder 
elektrischen Nutzeffekts zuriickzuftihren ist. Aber indirekt laBt sich 
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wahrscheinlich machen, daf y, sich bei Phaseninderung sogar erheblich « 
andert. Verfolgt man namlich in Fig. 11 den Verlauf der Emission fir — 
4 = 2803 A fir die y- und B-Phase, so fallt sofort auf, da8 die 
Emission fir B stets gréfer ist als fir y, trotzdem die Aus- 
trittsarbeiten das Gegenteil erwarten lassen. Dieser Unterschied kann 
unmiglich auf eine so grofe Anderung der Eigenschaften zuriickgefiihrt 
werden, denn die Rauhigkeit ist nach Beendigung des Kristallisationsakts 
gegeben, und eine sichtbare Anderung der Oberflachenstruktur bei der 
Umwandlung konnte nicht beobachtet werden. Da in dem benutzten 
Frequenzgebiet kaum ein Unterschied zwischen dem Kristall und der 
Flissigkeit hinsichtlich des Reflexionsvermégens besteht, so ist kaum — 
eine wesentliche Anderung zwischen beiden Kristallphasen zu erwarten. — 
Es bleibt also als einzige Erklarung, daS das Quantendquivalent sich 
zwischen beiden Modifikationen dandert derart, da8 die Modifikation 
mit der dichteren Packung (f) ein gré8eres Aquivalent besitzt 
als die weniger dichte (y). Die Phase mit der gréSeren Austritts- 
arbeit besitzt das gréSere Quanteniquivalent, welche Aussage aber hier 
auf den festen Zustand beschrankt werden mu8, da fiir den Ubergang vom 
fliissigen in den festen Zustand eine Trennung von x, und 4, nicht 
méglich ist. 

Der Parallelismus zwischen dem gliih- und photoelektrischen Vor- 
gang bei der Phasenadnderung ist bemerkenswert, da auch dort eine 
gréBere Austrittsarbeit automatisch eine VergréSerung von A mit sich 
bringt (s. oben). 

Welche Bedeutung kommt nun 7 in dem photoelektrischen Emissions- 
gesetz zu? Es hat sich bei allen zuverlissig erscheinenden Kurven fiir 
J =f (A) ergeben, da die Intensitaét J fiir eine einmal gegebene Ober- 
flache in folgender Beziehung von der Wellenlange abhangt, sobald 4 
weit genug von A, entfernt ist: 

J 0A. enb-t. 
Oder logarithmiert : 
le J = lg A—D.A. 

Das heift, da8 der Logarithmus der Emission in guter Annaherung — 
wie Fig. 9 zeigt — eine lineare Funktion der Wellenlinge ist, sobald 4 
geniigend kleiner ist als die Grenzwellenlange. Durch die Konstanten 
A und 6 ist die Lage der logarithmischen Geraden bestimmt, A ergibt 
den Schnittpunkt mit der Ordinate fiir 4 — 0 und b die Neigung. Die 
Messungen ergeben in guter Anniherung, da6 die Neigung der logarith- 
mischen Geraden konstant ist, d. h. da8 sie — wenn iiberhaupt — nicht 
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so stark durch eine Anderung der Austrittsarbeit beeinfluSt wird, da8 
bei der geringen Anderung beim Phasenwechsel des Zinns ein Unter- 
schied bemerkt werden kann. -Der Wert der Konstanten b kann be- 
rechnet werden, da 
Ig J, <n Ig J, 

Ay— dy 
wo J, und J, die zu 4, und 4, gehdrigen Emissionswerte sind, und 
ergibt fiir den vorliegenden Fall (Kurve II in Fig. 9) 25000, wenn 4 
in Millimetern gemessen wird. Da alle gemessenen Kurven dasselbe b 


be 


zeigen, so kann y nur in der Konstanten A enthalten sein, was durchaus 
plausibel erscheint, da eine VergréBerung des Quantenaquivalents. unter 
sonst gleichen Bedingungen nicht anders wirkt als eine RO gs 
der Kathodenoberfliche. 

Unter dieser Voraussetzung sind die in Fig: 9 dargestellten Kurven 
aus dem umfangreichen Beobachtungsmaterial ausgesucht worden. Da 
der Absolutwert der Photoemission am kristallinen Stoff im Vergleich 
zum Absolutwert vom fliissigen nichts aussagt, so wurden Kurven ge- 
nommen, die bei einer geanderten Elektrometerempfindlichkeit bei der 
kiirzesten Wellenlinge (2301 A) zufallig angenahert dieselben Emissions- 
werte hatten, d. h. wo sich die Kurven der drei Phasen nicht tiber- 
schnitten. Diese Darstellung wurde nur gewahlt, um den Verlauf der 
Austrittsarbeiten mit der Phaseninderung iibersichtlicher zu machen. 

Um zum Schlu8 zu der eingangs aufgeworfenen Frage zuriick- 
zukommen, so scheint es, da8 dem Quantenaquivalent 4 die Konstante A 
im Richardsonschen Gesetz gegentibersteht, wie sich auch die photo- 
elektrischen und gliihelektrischen Austrittsarbeiten entsprechen. Sowohl y 
und A als auch 4, und b werden bei der Phasenainderung im gleichen 
Sinne geandert, aber der Wert der Anderung ist nach den bisherigen 
Messungen in beiden Fallen stark verschieden. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. Millikan fir sein Interesse an der Arbeit und die Bereitwilligkeit, 
mit der mir alle Hilfsmittel des Instituts zur Verfiigung gestellt wurden, 
meinen Dank auszusprechen, ferner dem International Education Board, 
das mir fiir einen Teil der Zeit den Aufenthalt am Institut erméglichte. 
Ebenso habe ich Herrn McMillan bestens fiir seme wertvolle Hilfe 


wihrend des ersten Jahres zu danken. 
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Uber die relativen Intensitaten 
der Starkeffektkomponenten von H; und H,*. 
Von H. Mark und R. Wierl in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Es wird experimentell nachgewiesen, daf die Intensitatsverteilung der Starkeffekt- 
komponenten wesentlich von Feldrichtung und Bewegungszustand der leuchtenden 
Atome abhangt. 


Einleitung. Die erste Bestimmung der relativen Intensititen der 
im elektrischen Felde zu beobachtenden Feinzerlegungskomponenten der 
Wasserstoff-Balmerlinien hat Stark** durchgefihrt. Das Problem schien 
im wesentlichen abgeschlossen, als die korrespondenzmabige Abschatzung 
der Intensitiiten nach der Bohrschen Theorie durch Kramers*** eine 
befriedigende Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund lieferte. 
Im Verlauf einer etwas anders gerichteten Untersuchung waren wir zur 
Ausbildung einer Kanalstrahlréhre gelangt, die sehr kurze Belichtungs- 
zeiten zulieS}. Es gelang uns, brauchbare Aufspaltungsbilder schon in 
wenigen Minuten zu erhalten. Dadurch eréffnete sich die Méglichkeit 
fiir ein sehr viel eingehenderes Studium des Starkeffekts, weil eine 
weitgehende Verinderung der Versuchsbedingungen leichter durch- 
zufiihren war. 

Eine solche tiefer gehende Untersuchung schien auch deswegen 
erwiinscht, weil die von E. Schrédinger**** nach der Wellenmechanik 
berechneten Intensitaten gegentiber den Starkschen Messungen gewisse 
»Reziprozitaten“ zeigen. In einigen Fallen ist namlich bei H,, H, und H, 
das Intensititsverhiltnis zweier benachbarter Komponenten in Experiment 
und Theorie umgekehrt. Andererseits hat P.S. Epstein+ ebenfalls 
nach der Wellenmechanik Intensitaéten berechnet, die von den Schré- 
dingerschen abweichen, mit den Starkschen Messungen hingegen quali- 
tativ tibereinstimmen. Da8 die Abweichungen bei Schrédinger auch 
bei der Weiterfiihrung der Intensitatsberechnung durch die Beriicksich- 
tigung der Kigenfunktionen in erster Naherung bestehen bleiben, hat 


* Vel. Naturwissenschalten 16, 725, 1928. Die wesentlichen Resultate dieser 
Arbeit wurden von R. Wier] auf der Gauvereinstagung der Deutschen Physika- 
lischen Geselischaft in Ludwigshafen a. Rh. am 26. Oktober 1928 vorgetragen. 

** J. Stark, Ann. d. Phys. 48, 193, 1915. 

*** Intensities of Spectral Lines, Kopenhagener Akademie 1919. 
**k# E. Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik, S. 468ff. 1. Aufl. 

+ P. S. Epstein, Phys. Rev. 28, 695, 1926. 
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W. Zimmermann* gezeigt. Die Fig. 1 enthilt die relativen Intensitaten 
dreier Aufspaltungsbilder: 1. nach der Messung von Stark, 2. nach der 
Berechnung von Epstein, 3. nach der Berechnung von Schrédinger. 

Bei den parallel zum zerlegenden elektrischen Felde schwingenden 
Komponenten (p-Komponenten) von Hp ist nach der Starkschen Messung 
die Komponente mit der Bezifferung 7 — 10 in qualitativer Uber- 
einstimmung mit Epsteins Rechnung intensiver als die Komponente 
4 = 8, wihrend die Schrédingersche Rechnung 4 = 8 intensiver 
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Fig. 1. 


als 4 = 10 liefert. Bei der senkrecht schwingenden Intensitat 
(s-Komponenten) von Hg tritt keine Reziprozitat auf. Bei den p-Kom- 
ponenten von H, ist 4 = 5 nach Schrodinger stiarker als 7 — 2, 
wahbrend nach Stark und nach Epstein** 4 — 2 intensiyer als J — 5 


* W. Zimmermann, 1928; unverdffentlicht. Wir verdanken diese Kenntnis 
einer freundlichen miindlichen Mitteilung von Herrn Geheimrat Sommerfeld. 

** P.S. Epstein, a.a.0. In einer vorlaufigen Mitteilung, Nature 118, 444, 
1926, hingegen J = 5 intensiver als J = 2, 
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ist. Bei den s-Komponenten von H, endlich zeigen beide Theorien - 


gegentiber dem Experiment eine reziproke Abweichung bei den Komponenten 
LPZeIOr eet. 

Neuere experimentelle Bestimmungen der Intensitaten fiir die Kom- 
ponenten von H, und H, liegen in mehreren Arbeiten von J. St. Foster* 
vor. Sie sind alle mit Hilfe der Lo Surdo-Methode durchgeftihrt 
worden, die uns aber bei der Untersuchung feinerer Intensitaétsprobleme 
nicht mehr ausreichend zu sein scheint. 

Alle diese Umstiinde lieBen es niitzlich erscheinen, die Intensitaten der 
Feinzerlegungskomponenten von H; und H, nach der Starkschen Methode des 
vom Entladungsrohr getrennten Feldes nochmals eingehend zu untersuchen, 
weil hierbei die Versuchsbedingungen im Gegensatz zur Kathodenschicht- 
methode vielfach variiert werden kénnen. Diese Variationen betreffen: 1. die 
Feldrichtung (parallel und senkrecht zum leuchtenden Kanalstrahl), 2. die 
Feldstarke (bis 400k V/cm), 3.den Bewegungszustand der leuchtenden Atome 
(ruhendes und bewegtes StoBleuchten, Abklingleuchten). 

1. Die Versuchsanordnung. Um auch bei erschwerenden Ver- 
suchsbedingungen mit annehmbaren Belichtungszeiten auszukommen, war 


eine besonders leistungsfihige Kanalstrahlréhre nétig. Eine Haupt-— 


schwierigkeit bei starker Belastung, die groBe Erwarmung der Rohr- 


wande, wurde durch die Verwendung von Quarz ausgeschaltet. Die 


Gesamtlange der Réhre ist 1,20m, der Durchmesser 30mm. In 80cm 
Entfernung von der Kathode befindet sich eine Tantalplatte (aus einem 
Gliihventil von Siemens), welche die Kathodenstrahlen abfaingt. Sie wird 
an einer leichten Aufhangung von oben durch einen Glasschliff gehalten. 
Unterhalb der kugelférmigen Ausbuchtung, in deren Mitte die Tantal- 
platte sitzt, ist ein seitlicher Ansatzstutzen angebracht, an dem ein kleiner 
Glasschliff einen Aluminiumstift als Anode halt. Die Einkittstelle der 
Réhre in die Kathode wird dadurch sehr stark gekiihlt, daB die zylindrische 
Siegellackschicht von 1,5mm Dicke in einer Héhe von 25 mm von einer 
intensiv wirkenden Mantelkiihlung umgeben ist. Mit diesem Réohrentyp 
konnte im Dauerbetrieb bis an die Belastbarkeitsgrenze der. verwendeten 
Siemens -Stabili-Voltanlage gegangen werden. Gewéhnlich betrug die 
Belastung 60 mA bei einer Spannung von 25kV, _ fir kurze Zeit bis 
120 mA bei 20kV. | : 
Die Kathode ist in den Fig. 21 u. 3 im oberen Teil im Soke PR Spr or 
Sie ist aus Messing gedreht, mit einem Kanal von 4 bis 5mm Breite. 


* J. St. Foster, Astrophys. Journ. 62, 229, 1925; Phys. ‘Rev...28,; 667, 
1926; Nature 118, 592, 1926, ‘ il y 
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Unterhalb des. Kihlmantels ist bis in den Kanal ein seitlicher Stutzen 
angesetzt, der zur Pumpleitung fihrt. Die Stirnflache ist mit einer 


Aluminiumplatte bedeckt. 


politur dieser Platte 
werden die  stérenden 
Gasausbriiche in der 
Roébhre (,, Flackern“) auch 
bei sehr hoher Belastung 
vermieden. An die End- 
flache der Kathode ist 
der Spalttriager  ver- 
schraubt. Die Dimen- 
sionen der auswechsel- 
baren Aluminiumspalte 
waren gewohnlich 5 mm 
lang, 0.4mm breit und 
0,5 mm tief, bei den Ab- 
klingversuchen 0,1 mm 
breit. Es wurde mit 
einem Aggregat von Vol- 
merschen Quarzpumpen 
gepumpt. Da diese im 
Kanal angriffen, wurde 
eine befriedigende Gas- 
trennung fiir Entladungs- 
raum und Beobachtungs- 
raum erreicht. Zur Unter- 
suchung des Leuchtens 
bewegter | Wasserstoff- 
atome im Feldraum 
wurden Wasserstoff- 
kanalstrahlen in den mit 
Stickstoff von 2 bis 


3.10-2mm Hg- Druck 


erfiillten Feldraum hin- 
eingeschossen. Zur Unter- 


Durch eine besonders sorgfaltige Hochglanz- 
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Fig.2. Schnitt. durch Kathode und Feldanordnung fiir 
den Fall: Feldrichtung || Kanalstrahlrichtung, 
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Fig. 3. Schnitt durch Kathode und Feldanordnung 
fiir den Fall: Feldrichtung senkrecht zur Kanalstrahlrichtung. 


suchung des ruhenden Wasserstoffleuchtens wurde Wasserstoffgas von 
demselben Druck durch Bombardement mit schnellen Stickstoffkanal- 
strahlen zum Leuchten im Felde angeregt. Bei den Abklingaufnahmen 
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evakuierten zwei Gaede-Stahldiffusionspumpen den Feldraum bis auf 


10-4mm Hg. 


Das Feld kam in zwei Richtungen, parallel und senkrecht zur Be-_ 


» wegungsrichtung des Kanalstrahls, zur Anwendung. Die Parallelanordnung 
(Fig. 2), die nur zu orientierenden Versuchen diente, entspricht bis auf 
unwesentliche Modifikationen der von Stark angegebenen (bei uns Kanal- 
strah] parallel zum Spektrographenspalt). Ein mit Pumpléchern versehener 
Aluminiumzylinder wird, durch ein Quarzrohr isoliert und gehalten, bis 
auf 0,6 mm an die Austrittsfolie herangeschoben. Durch Umgeben mit 
geerdeten Wanden werden auch bei héheren Drucken selbstandige Ent- 
ladungen vermieden. Bei der zweiten Feldanordnung (Fig. 3) — Feld- 


richtung senkrecht,zur Bewegungsrichtung der leuchtenden Atome — ist 


die spannungzufiihrende halbzylindrische Aluminiumelektrode in einer 
Entfernung von 0,5mm, durch ein Quarzrohr isoliert, einem mit der ge- 
erdeten Kathode verschraubten Aluminiumhalbzylinder gegeniiber ange- 
ordnet. Auch hier unterdriicken geerdete Platten selbstandige Entladungen 
im Beobachtungsraum. Als Spannungsquelle fiir das zerlegende Feld dient 
eine Influenzmaschine (20 Platten), deren Spannung in dbnlicher Weise 
wie es der eine von uns* an anderer Stelle angegeben hat, durch ein den 
Polen parallel gelegtes kleines Entladungsrohr mit fem regulierbarem 
Gasdruck auf ungeféhr 100 Volt genau auf dem notwendigen Werte 
(5 bis 20 kV) gehalten und mit einem statischen Hochspannungsvoltmeter 
von Hartmann und Braun kontrolliert wurde. Mit dieser Anordnung 
konnten Felder bis zu 400kV pro Zentimeter einwandfrei angewendet 
werden. 

Als Optik diente der neue Steinheil-Spektrograph GH 1928, mit drei 
Glasprismen. Bei den hohen Feldstirken reichte im allgemeinen die licht- 
starke Kombination mit der kurzen Brennweite (f = 195) fiir H, und H, 
aus. Um auch bei schwacheren Feldern eine Feinzerlegung bei H, zu er- 
halten, kam die lange Brennweite (f — 650) zur Anwendung. Mit einer 
Kondensorlinse (f —= 45) wurde der im Felde leuchtende Strahl — Be- 
obachtungsrichtung senkrecht zur Feldrichtung — auf den Spektro- 
graphenspalt abgebildet. Unmittelbar vor dem Spalt legte eine Wollaston- 
platte aus Kalkspat das parallel und senkrecht schwingende Licht neben- 
einander. Auf diese Weise wurden auf einmal nur die Parallel- oder 
nur die Senkrechtkomponenten aufgenommen. Es wird jedoch bei der 
Parallelfeldanordnung die p-Intensitat gegentiber der s-Intensitat, bei der 


* R. Wierl, Ann..d. Phys. 82, 563, 1927. 
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Senkrechtfeldanordnung die s-Intensitit gegentiber der p-Intensitaét durch 
Reflexion an den Prismenwiinden des Spektrographen geschwicht, so daB 
jede an und fiir sich fiir eine giinstige Schwirzung eine andere Belichtungs- 
zeit erfordert. Als Plattenmaterial wurde im allgemeinen die fiir Spektral- 
zwecke sehr brauchbare Agfa-Ultra-Spezialplatte verwendet; zu Kontroll- 
aufnahmen wurden noch fiinf andere Fabrikate benutzt. 

Die Belichtungszeiten waren dank der hohen Belastbarkeit der Rohre 
sehr giinstig; mit der lichtstarken Optik wurden Feinzerlegungsbilder in 
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Fig. 4. Registrierung fir Hg p-Intensitat. Fig. 5. Registrierung fiir H, p-Intensitat. 
Feld || Bewegungsrichtung. Feld || Bewegungsrichtung. 


5 bis 10 Minuten erhalten, auch die Aufnahmen des ruhenden Leuchtens 
und des Abklingleuchtens erforderten nur 1 bis 2 Stunden Belichtung. 

Zur Umrechnung der Schwiarzungen auf Intensitéten wurden mittels 
des diffus gestreuten Lichtes einer Kohlenfadenlampe, deren Temperatur 
zu 1800° pyrometrisch gemessen und deren Intensitaétsverteilung gleich der- 
jenigen eines schwarzen Kérpers gesetzt wurde, durch ein unmittelbar 
vor dem Spalt angebrachtes Stufenfilter (Quarzplattchen mit aufgestiubten 
Platinschichten bekannter Durchlissigkeit) hindurch mit gleicher Be- 
lichtungszeit Intensitétsmarken gedruckt. 

Die Aufspaltungsbilder wurden querdurch mit einem selbstregistrie- 
renden lichtelektrischen Photometer durchgemessen, die Marken laings- 

35* 
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durch an den Stellen der iuBeren Komponenten unter den gleichen Ver- 


haltnissen des Photometers. 


Daraus wurden in einfacher Weise die 


relativen Intensitaten der Komponenten bestimmt. Weiter unten werden 


=> 


Fig. 6. Registrierung fir Hy, s-Intensitat. 
Feld || Bewegungsrichtung, 


wir ein Beispiel unseres Aus- 
meSverfahrens ausfiihrlicher be- 
handeln. 

2. Die Ergebnisse. Unsere 
Untersuchungen der Intensitits- 
verteilung des Aufspaltungsbildes 
von Hg, und H, mit einer Feld- 
richtung parallel zum leuchten- 
den oder anregenden Kanalstrahl 
hatten fiir uns uur orientieren- 
den Charakter und wurden ab- 
geschlossen, als die Photogramme 
auch bei 200 kV/cm im allgemeinen 
qualitative Ubereinstimmung mit 
dem Starkschen Befund bei 
104kV/cm ergaben. Fig. 4 zeigt 
eine Registrierung der Parallel- 
intensitét von Hg: die Kompo- 
nenten 4 — 10 sind in Uberein- 
stimmung mit Stark und _ ent- 


gegen der Forderung der Schrédingerschen Rechnung starker als die 
Komponenten 4 — 8 sowohl fiir ruhendes wie fiir bewegtes Leuchten. 


Fig. 7. Hp, pe u. s-Intensitat. 
Feld 1 Bewegungsrichtung. 


Fig. 8. H,, p u. s-Intensitat. 
Feld | Bewegungsrichtung. 


Eine Abweichung gegenitiber den Starkschen Daten besteht auf unseren 
Spektrogrammen bei der p-Intensitat von H, fiir das Verhaltnis 7 5/42, 
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welches bei Stark nahezu aber kleiner als 1, bei uns nahezu aber eréBer 
als 1 ist. (vgl. Fig.5). Die Senkrechtintensitaét von H, zeigt eine 
Reziprozitat zur Theorie bei den Komponenten 4 — 13 und 4 = 10 
(Fig. 6). Das Uberwiegen der Intensitit der langwelligen Komponenten 
uber die kurzwelligen, das in den Fig. 4, 5 und 6 deutlich zu sehen ist, 
riihrt von der Intensitiitsdissymmetrie her, welche bei gleichsinnig parallel 
mit den Kanalstrahlen verlanfender Feldrichtung auftritt*. 
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Fig. 9. Registrierung von Hp p-lntensitat. Fig. 10. Registrierung von Hy p-Intensitat. 
Feld | Bewegungsrichtung. Feld | Bewegungsrichtung. 


Wahrend wir also bei der Parallelfeldanordnung qualitative Uber- 
einstimmung mit dem Starkschen Befund haben, ergaben unsere Unter- 
suchungen mit der Senkrechtfeldanordnung eine neue Intensitatsverteilung 
des Aufspaltungsbildes. Die Fig. 7 u. 8 zeigen in doppelter VergréSerung 
Originalaufnahmen der p- und s-Komponenten von Hg und H, bei einer 
Feldstarke von 230kV/em. Die ganz schwachen Komponenten treten 
nicht merkbar auf; bei langerer Belichtung waren die uns hier inter- 
essierenden starken Komponenten in einen fiir die Intensitaétsmessung un- 
giinstigen Schwarzungsbereich gekommen. — 'Treten die rasch bewegten 
leuchtenden Wasserstoffatome in ein zu ihrer Bewegungsrichtung senk- 


* Vel. R. Wierl, a. a. O. 
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recht gerichtetes Feld ein, so ist die Intensitatsverteilung der Fein- 
zerlegungskomponenten bei Beobachtung senkrecht zum Feld (Quereffekt) 
in Ubereinstimmung mit der von der Schrédingerschen Rechnung ge- 
forderten fiir die parallel schwingende Intensitaét von Hz und H,, wahrend 
die senkrecht schwingende Intensitit von H, ihre abweichende Verteilung 
beibehalt. Fig. 9 zeigt die Registrierungen der p-Komponenten von Hg: 
die Komponente 4 = 8 ist hier intensiver als die Komponente J — 10. 
Im Gegensatz zur Starkschen Anordnung tritt also bei dieser Feldrichtung 
eine Reziprozitat zwischen Messung und der Theorie nach Schrodinger 
nicht ein. Fig. 10 zeigt die Registrierung der p-Komponenten von H,. 
Die Komponente 4 — 5 ist 
intensiver als die Komponente 
f\ I | oa) Ad = 2, ebenfalls in Uberein- 
a stimmung mit der Forderung 
der Wellenmechanik. Das Ver- 
haltnis der 4uBeren Komponen- 
Lia Bere ae ten 4 = 18 und A==15 ist 
ie kleiner und damit in besserem 
| Einklang mit der Theorie als 
: . das Verhaltnis fiir den Parallel- 
Hal : \ | \ ro fall. Weiterhin ist J = 12 

* U ye ue er schwiacher 47 = 5. 
ae VV SS Wir betrachten nun die 
peck Rete eae senkrecht zum Felde schwin- 
gende Intensitét. Bei H,-s- 
Komponenten ist kein qualitativer Widerspruch in den Intensitétsangaben 
zwischen Stark und Schrédinger. Auch unsere Registrierphotometer- 
kurven dafiir (Fig.11) zeigen die verlangte Abstufung der Intensitaten 
(vgl. aber fiir das quantitative Intensitatsverhiltnis 4 — 4:47 — 6 
die spitere Tabelle). Hingegen weist die Intensitatsverteilung fiir die 
senkrecht schwingenden Komponenten 4 = 13 und 4 — 10 bei i 
einen Widerspruch mit der theoretisch geforderten Verteilung auf. In 
Ubereinstimmung mit dem Befund bei der Anordnung Feld parallel 
Kanalstrahl, ist die Komponente 4 = 13 intensiver als die Komponente 
4 = 10 (vgl. Fig. 12), wahrend hier sowohl die Schrédingersche wie 
die Epsteinsche Rechnung die Komponente 7 — 10 etwas intensiver 

als die Komponente 4 — 13 fordert. 

Die obigen qualitativen Angaben gelten, wie gesagt, fiir den Fall, 
daB wir das Leuchten bewegter Wasserstoffatome im elektrischen Felde 


— 
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untersuchen. Wir gehen nunmehr zur Betrachtung des Leuchtens von 
Wasserstoffatomen iiber, die, selbst in Ruhe, durch Stickstoffkanal- 
strahlen zur Emission im elektrischen Felde angeregt werden. Fig. 13 zeigt 
die Registrierung fiir die Parallelintensitat von Hp ,ruhend‘. Wie bei 
der Feldrichtung parallel zur Richtung der Kanalstrahlen (vgl. Fig. 4), ist 
auch bei dieser Feldanordnung fiir das ruhende Leuchten entgegen der 
Forderung der Schrédingerschen Theorie die Komponente 7 — 10 
intensiver als 7 = 8. Die starke Linie rechts im Photometerbild stammt 
von einer Verunreinigung. — Wibrend fir die p-Komponenten von He 
beim Ubergang vom bewegten zum ruhenden Leuchten zweifellos eine 
Umkehrung des Intensitatsverhaltnisses der auSeren Komponenten fest- 
gestellt wurde (es wurden die 
Aufnahmen der ruhenden und 
der bewegten Intensitét un- 
mittelbar hintereinander ohne 
eine Anderung an der Optik 
oder an der Apparatur, abge- 
sehen von der Fihrung der 
Gaszustrémung, auf derselben Ble 
Platte erledigt), ist eine sichere y 
Messung fiir die p-Komponenten | 
4=5 wud 4—2 von H, Oe Tes onl Ain eaten Aaa 
nicht moglich, weil die vielen 9 1) 4 TiAl | ww) Vn 
Fremdlinien, deren Intensitat W a \[ : : 
bei der Untersuchung des ruhen- — era a 
= Fig. 12. Registrierung von H, s-Intensitit. 
den Wasserstoffleuchtens sehr Feld . Bewegungsrichtung. 
groB ist, im Aufspaltungsbild 
von /, sehr stéren. Auch eine Inhomogenisierung des Feldes durch Schief- 
stellen der spannungtragenden Elektrode, wodurch, wie bei der Lo Surdo- 
Methode, eine Uberschneidung der vom Felde unbeeinfluSten Verunreini- 
gungslinien mit den Effektkomponenten erreicht wird, eine Methode, die 
von uns gelegentlich mit Erfolg angewandt wurde, fiihrte hier nicht 
zum Ziele. Mit Sicherheit lieB sich dagegen feststellen, dai das Ver- 
haltnis 418/415 beim ruhenden Leuchten von H, groBer ist als beim 
bewegten. 

Es sei noch eine Bemerkung angefiigt iiber die fragliche Kompo- 
nente 4 — 0 bei der s- und p-Intensitat von /1,*, die der Theorie nach 


* Vgl. J. Stark in Wien-Harms Handbuch XXI, 8. 427; St. Foster, a. a. 0.; 
Kiuti, Japan. Journ. of Phys. 4, 13, 1925. 
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verboten ist, in unseren Spektrogrammen jedoch hiaufig auftritt. Dab 
diese unverschobene Linie ihre Entstehungsursache in Stérungen hat, 
glauben wir so bewiesen zu haben: eine Aufnahme, Fig. 14, die an und 
fiir sich stark tiberbelichtet ist (die tatsaichlich intensitiatsverschiedenen 
auBeren Komponenten haben wegen der Siittigung der photographischen 
Schicht gleiche Hohe in der Registrierung), zeigt keine Andeutung der un- 
beeinfluBten Komponente, obwohl diese auf anderen Aufnahmen intensiv 
auftritt. Bei der Belichtung dieser Platte haben wir nun besonders sorg- 
faltig darauf geachtet, da$S das Entladungsrohr nicht ,flackert“. Die 
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Fig. 13. Registrierung von Hg pz-Intensitat. Fig. 14. Registrierung von Hg p-Intensitat. 
Feld - Stofrichtung. Ruhendes Leuchten. Die unbeeinflulite Linie (Mittelkomponente) 
fehlt. 


plétzlichen Stromsté8e in der Entladungsréhre bringen offenbar Stérungen 
im Beobachtungsraum und geben so Anlaf’ zur Andeutung der unbe- 
einfluBten Linie. Es sei noch auf die Méglichkeit hingewiesen, sie mit 
der Linie Fe I 4859,75 (Verunreinigung des Al) zu identifizieren. . 
Eine Variation der Feldstarke in den Grenzen von 100, 152 und 
244kV/em zeigt nach der Ausmessung der in Fig. 15 abgebildeten Re- 
gistrierkurven keine merkbaren Einfliisse auf die Intensitatsverteilung. 
Die Ursache des Unterschiedes gegentiber den Starkschen Messungen 
bei 104 kV/cm liegt also jedenfalls nicht in der Feldstarke. Auffallend 
ist an Fig. 15 zunichst die Anderung des Absolutwertes der Schwarzung 
der langwelligen Komponenten mit der Feldstérke. Diese Frage wollen 
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_ wir, gleichzeitig zur Erliuterung des von uns angewandten IntensititsmeB- 


veriahrens, an Hand der Kurven (Fig. 16), niher diskutieren. 


Rechts 


liegen die Photometerkurven fiir die Intensitatsmarken der Komponenten 
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Fig. 15. Registrierung von Hg pzIntensitat. Feldstarken 244, 152 und 100kV/cm. 
Feld | Bewegungsrichtung. 
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Daraus links die Intensitats -Schwarzungskurve 


konstruiert, ohne Bericksichtigung der Energieverteilung, 
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A = 10a, und 4 = 10, Im linken Teil sind daraus fir beide _ 
Wellenlangen die Intensitaétsschwarzungskurven gezeichnet. Nach Ein- 

tragung der Schwirzungswerte der verschiedenen Komponenten auf der — 
ihnen zugehérigen Kurve (4 — 8 und 4 = 10 sind jeweils wegen der 
kleinen Wellenlangenunterschiede auf derselben Kurve aufgetragen) ist 
zum Beispiel fiir 7 —= 10, zu 4 = 10,., das Verhaltnis 7,7: Ope sade 
A = Bijan 20 4 = Br, 8,4: 7,2 abzulesen. Es mu8 aber noch beriick- 
sichtigt werden, daf die von der Lampe emittierte Energie fiir die Wellen- 
lange der Komponente 4 = 10,,, gréBer ist als fiir die Wellenlange 
der. Komponente 4 = 10,1, und zwar ist das Verhaltnis ungefahr 
(44 = 754 bei 4860A) Eo, : Eyton = 375 : 313 = 1,20, fir die Kom- 
ponente J=8 (44 = 60 A) Eye, : Epon = 372,5 : 322,5 = 1,15. Bei 
Beriicksichtigung dieses Faktors ist das Intensitatsverhaltnis fiir die ent- 


sprechenden langwelligen und kurzwelligen Komponenten nahezu 1. Es 
ist also bei Feldrichtung senkrecht Kanalstrahlrichtung keine merkbare 
Intensitatsdissymmetrie vorhanden. Nach friiheren Untersuchungen * ist 
eine solche auch nur bei Parallelitét von Feldrichtung und Stofrichtung 
zu erwarten. | 

Die folgende Tabelle gibt das Ergebnis unserer Intensitétsmessungen 
(Mittel aus vier bis fiinf Messungen) im Zusammenhalt mit den bisherigen 
Literaturangaben. 

Die annihernde Ubereinstimmung der neueren Fosterschen Mes- 
sungen mit der Schrédingerschen Theorie scheinen uns mit den vor- 
legenden Ergebnissen schwer vereinbar zu sein, denn sie sind mit der 
Lo Surdo-Methode gewonnen, bei der die Feldrichtung im wesentlichen 
parallel zur Bewegungsrichtung der Wasserstoffatome ist. Nach unserer 
Erfahrung miissten z. B bei Hg die p-Komponenten 4 = 10 intensiver 
als J = 8 sein. Die hier mitgeteilten Versuche zeigen, dai die Stark- 
effektintensitéten in sehr empfindlicher Weise von den Versuchs- 
bedingungen abhingen. Kine alle derzeitigen Beobachtungen umfassende 
Erklérung steht noch aus, wir méchten aber jetzt schon auf zwei Punkte 
hinweisen, die einen EinfluS auf die Intensitatsverteilung haben kénnten. 

Wegen der Verschiedenheit der Intensitatsverteilung fiir ruhendes 
und bewegtes Leuchten kénnte man annehmen, da8 eine Wirkung der 
natiirlichen Polarisation des Lichtes bewegter Atome vorliegt (Stark- 
Lunelund-Effekt). Nun haben Dipel und v. Hirsch** mitgeteilt, 
da8 das Abklingleuchten ebenso wie das ruhende keine Polarisation 


* F.G. Slack, Ann. d. Phys. 82, 576, 1927 und R. Wierl, a. a. 0. 
** R. Dépel und R. v. Hirsch, Ann. d, Phys. 82, 16, 1927. 
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Stark . Foster | Schrédinger| Epstein Vorliegende Untersuchung 
5 | 
/ | Feld 1 Strahl /1)=Feld 1 Strahl 
He |i bewegt. Leuchten| ruhend. Leuchten 
8 . ; 2) = Feld || Strahl 
48 f 7" | 
Fi0 0,79 1,00° | 1,06 0,73 | 1,10 0,85 1) 
Hy, ll 
spi 1,50 1 
ae es 14 1,50 1,15 1,36 2) 
| 
AD 
75 0,94 a 1323 O,77F* 1,32 SAR) 
wid oe | 
ae 1,30 | 1,59 1,55 2 
wW4 ’ ’ 5} 1, 3 1,27 mt. 
| 
aslenam| 1,42 | 0,94 0,98 | 0 
ine A i 1.1 1,13 2) 
40 |, | 
aes 2.25 | — 3,07 1,74 1,71 1,75 2) 
Zusatz bei der Korrektur 
HT, || 
43 | : 
wa | 0,93 | 1,35 0,77 1,32 — 
43 || | | 
72 | 1,10 3,15 1,25 3,22 — 


zeigt. Unsere Abklingaufnahmen haben nun die gleiche Intensitits- 
verteilung wie die Aufnahmen der ruhenden Intensitét von Hg, (vel. 
Fig. 13). Mit der Feststellung eines Intensitatsverhiltnisses bei Hp, ab- 
klingend und Feldrichtung senkrecht Bewegungsrichtung 47 8:410< 1, 
sind wir in Ubereinstimmung mit einer von H. Kerschbaum schon vor 
langerer Zeit anlaBlich einer Abklingzeitmessung*** gemachten, aber 
nicht veréffentlichten Beobachtung, fiir deren freundliche Mitteilung wir 


* In qualitativer Ubereinstimmung mit unseren Versuchen Feld || Bewegungs- 


richtung. 
; rh as 45 
** Vorlaufige Mitteilung Nature 118, 444, 1926: a 1,06. 


*ek Vol H. Kerschbaum, Ann. d. Phys. 84, 930, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 36 
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Herrn Dr. Kerschbaum zu bestem Dank verpflichtet sind. — Damit - 
scheint uns eine Erklirung der Intensitaétsinderungen mittels Polari- 
sation gangbar. 

Eine zweite migliche Deutung, die eine gewisse Analogie zum 
W. Wienschen Versuch des elektrodynamischen Starkeffekts hat, wollen 
wir im folgenden kurz diskutieren. — Das Auftreten der mit der 
Schrédingerschen Rechnung vertraglichen Intensitatsverteilung ist 
nach unseren Versuchen notwendig an zwei Bedingungen gekniipft: 


1. v + 0, das heiBt bewegtes Leuchten, und 
2. E senkrecht » (wie es der zweiten von uns verwendeten Anord- 


nung entspricht). 

Bei E parallel v (wie es der von Stark und von uns im ersten Teil 
dieser Arbeit verwendeten Anordnung entspricht), und beim ruhenden 
Leuchten iiberhaupt, steht die Intensitaétsverteilung im Widerspruch mit 
der Schrédingerschen Rechnung. Ks tritt nun aus elektrod ynamischen 
Griinden bei bewegtem Leuchten und senkrecht zur Bewegungsrichtung 
stehendem elektrischen Feld ein Magnetfeld auf, dessen GréSe sich nach 
De = [vy] zu ungefihr 10 GauB berechnet. Dieses superponiert sich 
senkrecht dem elektrischen Feld und kénnte einen Einflu8 auf die Inten- 
sitaten haben. Unsere Versuche, in der Senkrechtfeldanordnung fiir das 
ruhende Leuchten eine Umkehrung der Intensitaéten J — 8 und 4 = 10 
von Hg durch ein aduBeres Magnetfeld von ungeféhr 100 Gau8 zu er- 
reichen, verliefen aber negativ. Versuche mit starkeren Magnetfeldern 
sind in Vorbereitung. Dariiber und iiber die Intensitiatsverteilung der 
Komponenten beim Lingseffekt (es treten dabei nur die im Quereffekt 
senkrecht zum Felde polarisierten Komponenten unpolarisiert auf) hoffen 
wir bald berichten zu kénnen. | 


Zusammenfassung. 


Die Intensitiatsverteilung der Starkeffektkomponenten der Balmer- 
linien ist abhaéngig von der Orientierung des zerlegenden elektrischen 
Feldes zur Bewegungsrichtung der Kanalstrahlen und abhingig vom 
Bewegungszustand der leuchtenden Atome. Bei einer Feldrichtung 
senkrecht zur Bewegungsrichtung tritt fiir bewegtes StoSleuchten fiir die 
p-Komponenten von Hg und H,* eine mit der Schrédingerschen 


* Zusatz bei der Korrektur: Nach unseren neueren Messungen ebenso fiir H,. 
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Berechnung vertragliche Intensititsverteilung auf, bei den s- Kompo- 
nenten, fiir das ruhende Leuchten und Abklingleuchten sowie fiir eine 
Feldrichtung parallel Kanalstrahl bestehen Abweichungen, die auSerhalb 
der Fehlergrenze unserer Messungen liegen. 


Herrn Dr. KE. Hochheim, Oppau, in dessen Laboratorium unsere 
Photogramme auB8erordentlich sorgfaltig photometriert wurden, -sind wir 
zu bestem Danke verpflichtet. 


Ludwigshafen am Rhein, Hauptlaboratorium der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft. 
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Kombination eines Fabry-Perotschen Interferometers 
mit einem Spektroheliographen zur Bestimmung solarer 
Geschwindigkeiten und der Drehung der Sonne. 

Von W. Ewart Williams in London. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Oktober 1928.) 


Im allgemeinen erfolgt beim Entstehen von Interferenzstreifen die 
Neuverteilung des Lichtes so, da8 die vermehrte Helligkeit eines hellen 
Streifens auf Kosten des Lichtes erhalten wird, das normalerweise in den 
dunklen Zonen erscheinen wiirde. In dem speziellen Falle eines Fabry- 
Perotschen Interferometers von groBem Durchmesser, das in den parallelen 
Strahl eines Kollimators gebracht ist, ist das nicht der Fall, wogegen es 
fir Lummer-Gehrckestreifen unter gleichen Bedingungen zutrifft. 


z 
8 Az 
C @ - 
P q 
A He 
Of W Bp 


Stellt AB (Fig.1) eine monochromatische, spaltférmige, in der 
Brennebene eines Objektivs O, befindliche Lichtquelle dar, die wir der 
Einfachheit halber als rechteckig annehmen wollen und die die vertikale 
Hohe h besitzt, so wird das Bild A,B, in der Brennebene des Fernrobr- 
objektivs O, entstehen. Werden zwei halbversilberte Spiegel, die ein 
Fabry-Perotsches Interferometer J bilden, in den Strahlengang ge- 
bracht, so wird das Bild A, B, in Teile eines Ringsystems aufgespalten, 
wie es A, B, schematisch angibt. 

Ohne Interferometer lefert die ebene W ellenfront W einer punktférmigen 
Quelle C eine Amplitudenverteilung langs A, B,, die gegeben ist durch 


ah sino 
n 


—ghsing ’ (1) 
— 
wenn A die Amplitude in der Richtung N, C, ist (A PN,C =X QN,C,), 
a der Winkel, den irgend eine vorgegebene Richtung mit N, C, einschlieBt, 
und N, und N, die auSeren Knotenpunkte von O, und 0,. 


Le 
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Ist das Fabry-Perotsche Interferometer eingeschaltet, so wird die 
urspringliche Wellenfront W in eine Reihe von Wellenfronten, Way We, 
W, usw., abnehmender Amplitude aufgespalten. Diese haben konstante 


: 2 
Phasendifferenzen 0 — = (2tcos(B+@-+ a)}, wo B den Winkel zwi- 


schen Plattennormale und Hauptachse bedeutet und ¢ der Plattenabstand 
ist. Vernachlassigt man den Einflu8 der Phaseninderung, so 1aBt sich, 
wenn P den durchgelassenen Anteil der Energie bedeutet und R den 
von jeder Schicht reflektierten, nach den iiblichen Methoden die von OC 
stammende Intensitaét in jedem Punkte auf A, B, angeben: 


ahsing |? 
Ape} 1 
Gm | zidmn || 7 te | 
i =. oD 


Der erste Ausdruck in eckigen Klammern 4ndert sich sehr viel 
schneller mit « als der zweite. Das heiBt, dab trotz des Interferometers 
die Verteilung A,B, (auger fiir die Intensitaét) eine Punkt-zu-Punkt- 
Abbildung von A B ist. 

Unter thnlichen Bedingungen ist das bei der Lummerplatte nicht 
der Fall. Hier ist die urspriinglich eintretende Wellenfront W sehr 
schmal, und wegen der gewdhnlich verwendeten Plattenneigung sind die 
Wellenfronten W,, W, usw., die nacheinander die Platte verlassen, noch 
schmaler. Jedoch sind sie seitlich verschoben; stellt man die Intensitits- 
verteilung mit der Lummerplatte in einer Gleichung (2) entsprechenden 
Form dar, so andert sich also hier der zweite Ausdruck sehr viel schneller 
mit « als der erste. (Angenithert geschieht dies im Verhialtnis der Ge- 
samtbreite des austretenden Strahles zur Breite der eintretenden Wellen- 


- front.) 


Diese Schliisse wurden experimentell mit einem Hilgerschen Spektro- 
meter konstanter Ablenkung gepriift, das so eingerichtet war, daB ent- 
weder ein 1cm-Etalon oder eine Lummer-Gehrckeplatte (15*4,5 
< 130mm) in den parallelen Strahl vor das Prisma gesetzt werden konnte. 
Bei Benutzung eines Kreuzspaltes mit dem Etalon fand sich, da jener ohne 
Intensititsverlust verengert werden konnte, bis nur noch ein Streifen 
sichtbar war. Bei weiterer Verengerung des Kreuzspaltes wurde der 
Streifen entsprechend schmaler (nun mit scharfen Randern), bis er als 
haarfeine Linie verschwand, wobei die Helligkeit bis fast zum Schlub 
praktisch konstant blieb. 
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Mit der Lummerplatte verursachte das Schlieben des Kreuzspaltes 7 


zuerst eine Verminderung der Streifenzahl ohne jede merkliche Intensitats- 
anderung. Wenn die Zahl bis auf drei reduziert war, schwachte jede 
weitere Verengerung des Kreuzspaltes nur dies Bild, ohne da8 die 
Streifen irgendwie scharfer wurden. Dies zeigt, da8 hier das praktisch 
von einem Punkte des Spaltes stammende Licht einen Teil jedes der drei 
Streifen bildet. Die Neigung der Interferometer war so bemessen, daf 
in beiden Fallen der Streifenabstand derselbe war. 

Buisson, Fabry und Bourget* benutzten diese Punkt-zu-Punkt- 
Beziehung beim Fabry-Perot-Interferometer zur Bestimmung der 
Radialgeschwindigkeiten des Orionnebels. Sie setzten em Fabry- 
Perot-Interferometer hinter das Okular eines Fernrohres und bildeten 
die Streifen und das Bild des Nebels durch ein weiteres Objektiv ab. 


M 
St oe oars se Le =e, 
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x if we SS \ 7, 
Xo> Hen --- = x zs pea, heel Sm aa 
\xH---=-7 —=—— a esi 
me ees. 
A B Co 
Fig. 2. 


In diesem Falle bilden die Streifen mit einem geneigten Interferometer 
Kreisbogen; daher ist ein Hilfsversuch mit einer irdischen Quelle (violette 
Hg-Linie) notwendig, um den Mittelpunkt des Ringsystems zu finden. 

Benutzung eines Fabry-Perotschen Instruments im 
parallelen Strahl eines Spektroheliographen. Betrachten wir den 
Fall, da8 ein Fabry-Perot direkt hinter den Kollimator eines Spektro- 
heliographen gebracht wird und sich mit ihm zusammen bewegt, so daf 
nur die photographische Platte und das Bild der Sonne fest bleiben. Mit 
angemessenem Spiegelabstand und entsprechender Neigung wird das 
Spaltbild 7 N in Fig.2 A in kurze Bogen von Fabry-Perot-Ringen 
aufgeteilt. Ist die Wellenlange der benutzten Strahlung auf der ganzen 
Sonne die gleiche, so andern diese Streifen bei Bewegung des Spektro- 
heliographen ihre relative Lage nicht. Infolgedessen bekommt man als 
Interferenzerscheinung parallele gerade Linien iiber das ganze Sonnen- 
bild, wie die gestrichelten Linien in Fig. 2 A andeuten. 


* Astrophys. Journ. 40, 257, 1914. 
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Ist der zweite Spalt des Spektroheliographen etwas breiter als die 
Spektrallinie, so zeigt das Fabry-Perot-Interferometer den Einflu8 der 
Sonnendrehung, wie Fig. 2 B angibt. Den Einfluf drtlicher Veranderungen 
zeigt Fig.2C. Dies kénnen entweder Erhebungen oder Senkungen in der 
Zeichnung wie bei F’ sein; oder ein Streifen kann sich wie in G zu einer 
Schleife teilen und kann in der Schleife einen kleinen Teil eines Streifens 
derselben oder selbst einer, anderen Ordnung haben, vorausgesetzt, da8 
der zweite Spalt des Spektroheliographen weit genug ist, daB sein Er- 
scheinen méglich ist. 

Es ist wichtig, sich klarzumachen, daS diese Muster keine rich- 
tigen Interferenzstreifen im gewdbnlichen Sinne sind, da sie weder Streifen 
konstanten Wegunterschiedes noch konstanter Wellenlange sind. Trotz- 
dem sind die Ergebnisse nicht schwer zu deuten. Eine Verschiebung um 
einen ganzen Streifenabstand « wiirde einer Wellenlangenanderung 

R2 
entsprechen, wo sowohl die Dicke ¢ als die Neigung £ des Interferometers 
nur angenahert bekannt zu sein brauchen, so daf eine Verschiebung y aus 


Bay Wee: 


der mittleren Lage einer Wellenlingendifferenz 04 — ey f entsprechen 
; a 


wird. Das Auftreten eines kleinen Stiickes K (Fig. 2 C) bedeutet nicht, 
da8 hier keine Strahlung der Hauptwellenlange 4 vorhanden ist, sondern 
da auch Strahlung 4 + 04 aus dieser Gegend kommt. So ist in ZL die 
Wellenlainge gréSer und in M kleiner (oder umgekehrt) als der mittlere 
Wert; aber ohne weitere Bilder mit etwas anderen Neigungen kénnen 
wir nicht sagen, ob Z nicht auch die Wellenliange von M ausstrahlt. Die 
Ergebnisse bei den Ortlichen Stérungen sind durch die unregelmibige 
Intensititsverteilung ziemlich kompliziert, so daS eine Vergleichsplatte 
ohne Interferometer von Vorteil ist. 

Dank dem Entgegenkommen von Herrn Prof. Newall, Direktor des 
Solar Physics Laboratory in Cambridge, konnte ich eine vorlaufige Auf- 
nahme mit der Methode machen, die, obgleich nicht klar genug zur Re- 
produktion, doch die Richtigkeit der Methode beweist. 

Die folgenden Bemerkungen sollen denen als Hilfe dienen, die diese 
Methode weiter entwickeln wollen. 

Abgesehen von der Witterung, besteht die gréSte praktische Schwierig- 
keit in der Herstellung planer Platten geniigenden Durchmessers fiir das 
Interferometer. Obgleich die Arbeit zu Beginn des Jahres geplant wurde, 
erhielt ich Platten, die eben genug waren, erst im Spitsommer. Die 
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Schwierigkeit liegt nicht darin, daB die Platten keine scharfen Streifen - 
geben, sondern da8 die Ringe wie das Sonnenbild auf die Brennebene des 
Fernrohrobjektivs abgebildet werden sollen. Ein Linseneffekt, der daher 
riihrt, da8 die Mitte eines Plattenpaares von 72 mm Durchmesser um 4/15 
diinner ist. als an den Rindern,. verschiebt das Bild der Streifen an- 
nihernd um 1 cm hinter die Brennebene eines 6 Fuf-Fernrohres. 


Versuche zur Erreichung der geforderten Genauigkeit mit Glasplatten 
dieser GréBe blieben erfolglos, da die geringe Warmeleitfahigkeit des 
Materials den Optiker bei der Bearbeitung der Platten zu sehr hindert. 
Senkrecht zur optischen Achse geschnittene Platten aus kristallinem 
Quarz lassen eine viel gré8ere Vollkommenheit erreichen, und zu Labora- 
toriumsarbeiten mit dem Interferometer ist dies Material sehr befriedigend. 
Da gefiirchtet werden muBte, da8 die Sonnenwarme vom Kollimator, zu- 
sammen mit der allmabhlichen Temperatursteigerung des Raumes, selbst die 
Quarzplatten etwas kriimmen wiirde, entschied ich mich zur Verwendung ge- 
schmolzenen Quarzes. Die wesentlichen Oberflachen wurden optisch eben 
gemacht und die iuferen Oberflaichen értlich poliert, um den Mangel an Homo- 
genitaét des Materials auszugleichen, wie er sich in dem von Twyman* 
und Green abgeinderten Michelsonschen Interferometer zeigte. Die 
Ausmaf8e der Platten, 72 < 9mm?, sind, wenn auch nicht so gro8, wie es 
wiinschenswert wire, doch vom Stand punkt des Optikers die gréStméglichen. 

Da der Spektroheliograph auf die Ca X-Linie eingestellt und mit 
ihr in regelmaBigem Gebrauch war, entschied ich mich, trotz des geringen 
Reflexionskoeffizienten des Silbers fiir dies Gebiet, nach Belegen fiir die 
Bewegung in Calcium-flocculi usw. in der Nahe von Sonnenflecken zu 
suchen. Kin erster Versuch bei einem Abstand von 3mm gab kaum 
sichtbare Streifen. Der nachste Versuch mit einem Abstand von 1,98mm 
lieferte viel bessere Ergebnisse. Das Interferometer war gegen die Achse 
um etwa 25° geneigt, so daB das Sonnenbild in etwa 70 Streifen auf- 
geteilt wurde. Bei diesem Versuch war die eine der Interferometer- 
platten aus kristallinem Quarz leicht konvex, so da8 die Streifen 
auBerhalb der Brennebene des Fernrohres abgebildet wurden; der zweite 
Spalt wurde entfernt und der Kollimatorspalt passend einjustiert. Der 
‘Parallelismus der Platten wurde in situ mittels der in Nature (8. September 
1928, S. 347) beschriebenen Methode gepriift. Die geradlinigen Streifen 
der ungestérten Gegenden werden erwartungsgema8 in Sonnenflecken- 
gebieten gekriimmt und diffuser. 


* F. Twyman, Phil. Mag. 35, 49, 1918. 
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Abgesehen davon, daf viel bessere Streifen mit langeren Wellenlingen 
zu erhalten sein sollten, scheinen spatere Versuche anzudeuten, daB be- 
trachtlich klarere Streifen mit noch dickeren Silberschichten als den hier 
verwendeten 50 mu erhalten werden kénnen, da sich die Belichtungszeit, 
_ ungefahr 10 Minuten fiir die ganze Scheibe, ohne Schwierigkeit entsprechend 
verlangern lat. Zur Priifung der Methode mit den beiden Platten aus 
geschmolzenem Quarz fand sich keine Gelegenheit. 

_ Dies Verfahren scheint gewisse Vorziige vor dem , spectro enrégistra- 
teur des vitesses“ von Deslandres*® aufzuweisen. Zunichst ist es insofern 
elastischer, als es durch passende Wahl von Plattenabstand und Neigung 
des Interferometers auf die gewiinschte Empfindlichkeit gebracht werden 
kann, die nur von der Feinheit der untersuchten Linie abhingt. Es mu8 
auch sicherer vor apparativen Fehlern sein als eine Anordnung, die mit 
mechanischer Verschiebung arbeitet, und schlieSlich mu8 dadurch, da8 die 
Dispersion des Hilfsspektroskops und des Interferometers gekreuzt sind, 
die lokale Festlegung der Stérungen leichter sein. 

Allerdings kann diese Methode nur mit dem oben beschriebenen 
Spektroheliographen benutzt werden. Handelt es sich um ein Instrument 
mit zuriickreflektierender Littrowscher Montierung, kann man das Inter- 
ferometer nur vor die Linse ‘setzen, die das Sonnenbild auf den Spalt 
wirft. Die Methode wird dann zu einer Variante des Versuchs von 
Buisson, Fabry und Bourget, und die Streifen werden Fabry- 
Perotsche Kreisbogen, die durch lokale Stérungen verzerrt sind. Platten 
aus geschmolzenem Quarz wiirden notwendig werden und wahrscheinlich 
auch ein Warmeschirm (d. h. eine Glasplatte mit diinner Platinschicht) 
vor dem Interferometer. Angesichts der spaiten Jahreszeit habe ich mich 
entschlossen, diesen vorliufigen Bericht in der Hoffnung zu veréffentlichen, 
da8 er Forschern an giinstiger gelegenen Orten von Nutzen sein wird. 


Zum Schlu8 habe ich meinen Dank dem technischen und optischen 
Stabe der Firma A. Hilger, Ltd. zu sagen, der bei der Entwicklung der 
Herstellung optischer Oberflachen geniigender Genauigkeit begeistert mit- 
gearbeitet hat. Mit besonderem Vergniigen danke ich fiir seine lebens- 
wiirdige Hilfe Herrn C. P. Butler, dessen Unterstiitzung beim Spektro- 
heliographen unerlaBlich war; schlieBlich méchte ich Herrn Prof. Newall 
meinen Dank dafiir wiederholen, daSB er mir die Priifung der Methode 


erméglicht hat. 


* Ann. Obs. Meudon 4, 1910. 


(Aus dem Forschungs-Institut der AEG, Berlin-Reinickendor?.) 


Versuche zur Frage nach einer Polarisation 
der Elektronenwelle. 


Von E. Rupp in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Januar 1929.) 


Bei zweimaliger Reflexion eines Elektronenstrahles (120, 240, 380 Volt) an Hin- 
kristallflachen von Kupfer zeigt die reflektierte Elektronenmenge keine selektiven 
Reflexionsmaxima in Abhangigkeit von einer Drehung des zweiten Reflektors um 
die Strahlachse. Elektronen, die durch ein duferes Magnetfeld gerichtet sind, 
verhalten sich wie Elektronen im feldfreien Raum. Ob eine bei Reflexion eines Elek- 
tronenstrahles von 150 Volt Geschwindigkeit unter einem selektiven Beugungswinkel 
an der {111}-Flache von Kupfer gefundene polarisationsahnliche Erscheinung reell 
ist, kann wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht entschieden werden. 


$1. Von den Bestimmungsstiicken, die das Elektron als Wellen- 
vorgang charakterisieren, ist bisher nur die Wellenlinge dem Experiment 
zuganglich. Die Frage nach einer Polarisation der Elektronenwelle ist 
in letzter Zeit 6fters gestellt worden, ohne daf positive Ergebnisse 
gewonnen worden waren. So haben Davisson und Germer in Analogie 
zum optischen Verfahren der gekreuzten Spiegel Versuche mitgeteilt tiber 
zweimalige Elektronenreflexion an Kristallen bei Drehung des einen 
Reflektors*. Die wichtige Frage nach emer Verkopplung von Polarisations- 
erscheinungen mit dem magnetischen Moment des Elektrons hat Fr. Wolf ** 
aufgeworfen. 


Auch die hier mitzuteilenden Versuche suchen ebenfalls nach einer 
Kopplung von Polarisation und magnetischem Moment des Elektrons. 
Es wird das Verfahren der doppelten Reflexion an Einkristallflachen 
bei Drehung des einén Reflektors angewendet, wobei die Elektronen 
durch ein homogenes Magnetfeld gerichtet werden. Rein experimentell 
ist also die Fragestellung: Elektronen mittlerer Geschwindigkeit werden 
an Kinkristallflachen zweimal reflektiert. Ist die reflektierte Menge ab- 
hingig vom Drehwinkel, den der zweite Reflektor mit der Strahlachse 


bildet, und hat ein homogenes duSeres Magnetfeld Einflu$ auf die 
Reflexion ? 


* J.C. Davisson und L.H. Germer, Nature 1928, 8. 809. 
** Fr. Wolf, ZS. f. Phys. 52, 314, 1928. 
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Die Versuche sind negativ verlaufen*. Es soll daher der Bericht 
hiertiber kurz gehalten werden. 


§ 2. Versuchsréhre (Fig. 1). Vom negativ geladenen Glihdraht G- 
treffen Elektronen durch die geerdete Blende B auf den Einkristall E;. 
Der Auftreffwinkel ist 45° in den.meisten Fallen, nur in § 5 wird 
die Réhre so abgeiindert, daB die Elektronen unter einem Winkel selektiver 
Reflexion auftreffen. An EH, wird der Elektronenstrahl eden reflektiert 
in dem Auffinger A. Die Hille H 
ist geerdet. H, und E, sind negativ 
aufgeladen auf eine Spannung von 
90% unter der Spannung V des 
Glihdrahtes, so daS im wesent- 
lichen nur die Elektronen unter- 
sucht werden, die keinen merk- 
lichen Geschwindigkeitsverlust 
erlitten haben. Die Halter, auf 
denen #, und #, sitzen, sind 
durch eine (nicht gezeichnete) 
Vorrichtung nach zwei Richtungen 
verstelibar zur genauen Einstellung 
des Reflexionswinkels und zur 
Zentrierung der Anordnung. Zu 
letzterem Zweck dienen auch die 
Schliffe, an denen die Halter an 
der Versuchsréhre sitzen. Der Fig. Versuchsrhre. 

Schliff in der Mitte der Versuchs- 
rodhre gestattet, den Reflektor H, zur Ebene des Reflektors H, um be- 
liebige Winkel zu verstellen, wobei der Auffanger A mitgedreht wird. 


Die auf EH, auftreffende Elektronenmenge ist von der GroSe einiger 
Milliampere. Der Strom im Auffinger A, gemessen mit einem Kdel- 
mannschen Elektrometer, ist von der GréSenordnung 10! Ampere 
(auBer $5). Die Roéhre ist wahrend des Versuches dauernd an eine 
Gaedesche Stahlpumpe angeschlossen. 

Die Stellung von EH, gegeniiber EH, in Fig. 1 sei als 0° bezeichnet; 
als 90°, wenn H, dem Beschauer der Fig. 1 zugekehrt ist, und als 180°, 
wenn FE, A auf derselben Seite wie /, G steht. 


* Mitteilung dieses Ergebnisses s. E. Rupp, ZS. f. Phys. 52, 15, 1928. 
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Die zwei verwendeten Kupfereinkristalle reflektierten in ihrer {111}- * 
Ebene. Uber die Herstellung dieser Kristalle wird in anderem Zusammen- 


hang berichtet werden. 
§ 3. Reflexion bei kompensiertem erdmagnetischen Feld 
(Fig. 2). Das erdmagnetische Feld war durch einen Drahtkreis auf etwa 
1/,GauB kompensiert. Der Auftreff- 
zsh winkel war 45°, die Elektronen- 
aaa geschwindigkeit 120, 240 und 380 Volt. 
Bei 70 Volt war die reflektierte Menge 


zu gering, um gemessen werden zu 
kénnen. Ist die Versuchsanordnung 


yi nicht richtig zentriert, so findet man 
e 380 Volt leicht Schwankungen der reflektierten 
x x Ks 5 
i Kt Elektronenmenge, die auch periodisch 
I . . 
sein kénnen; aber bei guter Zentrierung 

"9 90° 780° 0 : , 

ie — eine keineswegs leichte Aufgabe — 

ig. 2. 


verschwinden diese Schwankungen, und 
man erhilt Ergebnisse, wie sie in Fig. 2 unten fiir 380 Volt eingezeichnet 
sind. Die Schwankungen der reflektierten Menge J als Funktion des 
Drehwinkels « sind hierbei kleiner als 1%. Bei 240 Volt waren die 
Schwankungen zwischen 1 und 2%, bei 120 Volt 4 bis 5 %. 


$4. Reflexion in einem homogenen Magnetfeld. Um ein 
homogenes Magnetfeld im Gebiete der gesamten Versuchsréhre zu 
erhalten, wurde die Vertikalintensitét des erdmagnetischen Feldes 
kompensiert durch einen horizontal gelagerten Drahtkreis, so da$ als 
homogenes Magnetfeld die Horizontalkomponente des Erdfeldes iibrig- 
blieb. Ejisenteile waren nicht in der Nahe der Versuchsanordnung. Die 
gesamte Versuchsréhre konnte am Pumpansatz so gedreht werden, da8 - 
ihre Achse E, E, einmal in der Richtung NS lag, das andere Mal in 
Richtung OW. Die Richtung der Horizontalintensitat § zum Elektronen- 
strahl ist in den Fig. 3 und 4 eingezeichnet. 


Es ist zu erwarten, daS8 das erdmagnetische Feld gentigt zur Aus- 
richtung der Elektronen in Stellungen parallel und antiparallel zur 
Geschwindigkeitsrichtung des Strahles. Der Auftreffwinkel des Elektronen- 
strahles:auf HE, war 45°. 


a) Horizontalintensitat parallel zum Strahl EH, EH, (Fig. 3). 
Die Versuche wurden wieder mit Elektronen von 120, 240 und 380 Volt 
Geschwindigkeit ausgefiihrt. Die Messung fiir 240 Volt zeigt Fig. 3 
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unten. Die reflektierte Menge steigt mit zunehmendem Winkel langsam 
und kontinuierlich an (von 7 auf 9 Skt.). Periodische Schwankungen 
sind nicht vorhanden. Der kontinuierliche Anstieg ist auf Ablenkung 
der Elektronen auf den Weg HE, A durch das Magnetfeld zuriickzufiihren. 
Er war bei 120 Volt noch etwas starker, hingegen schwacher bei 380 Volt. 

b) Horizontalintensitat senkreeht zum Strahl H, FE, (Fig. 4). 
Elektronengeschwindigkeit 120, 240 und 380 Volt. Bei 380 Volt sind 
die Schwankungen der reflektierten Intensitat, Fig.4 unten, etwa 1 %. 


y5e 
|\¥ — 
aa 
J 
4 240 Volt iy 
Tak: it 380 Volt 
8 etry ee 0 eter ee Sag El x 
65 "900 8000 Asher 90° 700% 
Fig. 3. Fig. 4. 


Bei 240 Volt waren sie 3 bis 4% und bei 120 Volt 5 bis 6% ohne 
kontinuierliche Anderungen und ohne Periodizitiat. 


§ 5. Reflexion unter einem Winkel selektiver Reflexion. 
Bei den bisherigen Versuchen war der Auftreffwinkel des Elektronen- 
strahles 45°. Es schien wichtig, die Frage zu untersuchen, ob unter 
einem Winkel selektiver Reflexion (Beugungswinkel) die oben vergeblich 
gesuchten Polarisationserscheinungen auftreten wiirden. 

Dazu wurde in einer Versuchsanordnung, ahnlich der von Davisson 
und Germer, nach Braggschen Interferenzen an der Flaiche {111} eines 
Kupfereinkristalles gesucht. Fir Elektronen von 150 Volt Geschwindig- 
keit findet man an {111} von Kupfer ein selektives Maximum bei 12°* 
(3. Ordnung). 

Es wurde daher in einem Winkelbereich von 12° bis 14° ein 
Elektronenstrahl von 150 Volt an EF, und #, reflektiert bei Kompensation 
des erdmagnetischen Feldes. Leider war die reflektierte Elektronen- 
menge auSerordentlich gering (Empfindlichkeit des Quadrantelektrometers 
‘esoo Volt), und die genaue Zentrierung der Apparatur machte grofe 


* Winkel zur Hinkristallflache. 
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Schwierigkeiten, so da8 die Ergebnisse recht ungenau gewourden sind. . 


Die Ergebnisse wiederholter Versuche sind in Fig. 5 aufgezeichnet. 

Die reflektierte Elektroneumenge ist fir 90° (4,5 Skt.) gréSer als 
fiir 0° (8,0 Skt.) und fir 180° (3,5 Skt). Diese scheinbare Periode 
riihrt aber wahrscheinlich von den hier besonders schwer zu eliminierenden 
Zentrierungsfehlern her, zumal man durch kleine Verstellungen an der 
Apparatur grofe periodische 
Schwankungen erhalten konnte. 

Gegen die Realitat dieser 


- periodischen Schwankungen 
i] ty Volt spricht ferner der folgende 
x sient ee Versuch: 

0 : 180908 Nach dem oben mitgeteil- 


ten Ergebnis, da8 fiir Elek- 
tronen von 150 Volt an {111} von Kupfer bei 12° ein selektives 
Reflexionsmaximum gefunden wurde, wire bei einem Reflexionswinkel 
von 45° an derselben Ebene ein selektives Reflexionsmaximum fir 
315 Volt zu erwarten (n — 4. Ordnung). 

Es wurden daher Elektronen von 315 Volt in der Réhre Fig. 1 
zweimal reflektiert bei Kompensation des erdmagnetischen Feldes. Bei 
Drehung des zweiten Reflektors wurden jedoch keine Schwankungen der 
reflektierenden Elektronenmenge gefunden, die gré8er als 3 bis 4% gewesen 
waren, eine Fehlergrenze, die ganz dem oben in § 3 beschriebenen Er- 
gebnis entspricht. 

Im ganzen kann man wohl sagen, daS eine Entscheidung tiber 
eine mégliche Polarisation der Elektronenwelle im Falle eines kleinen 
selektiven Reflexionswinkels vorliufig an experimentellen Schwierig- 
keiten scheitert. 


Berlin-Reinickendorf, 4. Januar 1929. 
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Zur Quantelung des asymmetrischen Kreisels. 
Von H. A. Kramers und G. P. Ittmann in Utrecht. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Januar 1929.) 


Das von Reiche benutzte Separationsverfahren zur Quantisierung des asymmetrischen 

Kreisels nach der Methode der Phasenintegrale la%t sich auf die Quantenmechanik 

iibertragen und fiihrt zur Laméschen Differentialgleichung. Die Theorie der 

Laméschen Funktionen und ihrer Eigenwerte lait sich sofort zur Berechnung der 

Kigenfunktionen und Energiewerte des asymmetrischen Kreisels verwenden. Die 

Lage der Energieniveaus, der Ubergang zum symmetrischen Kreisel und der 
Grenzfall hoher Quantenzahlen werden diskutiert. 


§ 1. Das Problem der Quantelung des asymmetrischen Kreisels 
nach der Quantenmechanik ist von Witmer* und von Liitgemeier ** 
in Angriff genommen. Diese Autoren haben jedoch nur den Fall be- 
trachtet, wo man es mit kleinen Abweichungen vom symmetrischen 
Kreisel zu tun hat, und mittels der Stérungsrechnung Reihenentwicklungen 
abgeleitet. In vorliegender Arbeit werden wir zeigen, wie das Problem 
fiir willkiirliche Verhaltnisse der Trigheitsmomente durch Separation der 
Variablen gelést werden kann. Es wird sich herausstellen, da’ die 
Lésung vollstandig enthalten ist in der aus der Mathematik wohl- 
bekannten Theorie der Laméschen Funktionen. 

In der alten Form der Quantentheorie ist das Problem der 
Quantelung des asymmetrischen Kreisels in verschiedener Weise an- 
geeriffen und gelést***. Reiche hat die Liésung erhalten, indem er die 
Hamilton-Jacobische Differentialgleichung mit Hilfe eines Separations- 
verfahrens liste. -Zwar ]48t sich eine solche Separation nicht in voller 
Allgemeinheit erzielen. Kolossoff**** hatte aber gezeigt, daf diejenigen 
Lésungen dieser Gleichung, welche die ignorable Eulersche Koordinate 
nicht enthalten, mittels Separation in elliptischen Koordinaten erhalten 
werden kénnen. Das analoge Verfahren lift sich tatsichlich auch auf 
die Schrédingersche Gleichung des asymmetrischen Kreisels anwenden 
und fiihrt genau zu der Laméschen Gleichung. Die Eigenwerte kommen 
dabei zum Vorschein als Wurzeln gewisser Gleichungen héheren Grades; 


* BE. BE. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 602, 1926; 18, 60, 1927. 
# FW. Liitgemeier, ZS. f. Phys. 38, 251, 1926. 
#«t P, Epstein, Phys. ZS. 20, 289, 1919; Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 398, 
1916; F.Reiche, Phys. ZS,.19, 394, 1918; H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 13, 


343, 1923. 
xe G, Kolossoff, Math. Ann. 60, 232, 1905. 
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die Eigenfunktionen sind diejenigen Kugelflichenfunktionen, die von » 
Niven als ,homogeneous ellipsoidal harmonics“ bezeichnet sind. 

Wang hat neuerdings das Problem von derselben Seite in Angriff 
genommen*; aus dem kurzen Bericht iiber seine Resultate geht jedoch 
hervor, daB er durch ein Versehen nicht auf die Lamésche Differential- 
gleichung gefiihrt worden ist. Es scheint uns daher nicht tberfliissig, | 
die Resultate, die man nach der Separationsmethode bekommt, hier zu-* 
sammenzustellen **, 

§ 2. Es seien $, ~ und g die Eulerschen Winkel, welche die 
Lage des Kreisels im X YZ-Raum bestimmen. Wenn 3, y, 2 die drei 
Haupttragheitsachsen sind, bedeutet # den Winkel zwischen Z-Achse und 
z-Achse, wy den Winkel zwischen X-Achse und Knotenlinie, qm den 
Winkel zwischen Knotenlinie und z-Achse. Wenn 1/a, 1/b und 1/e die 
Tragheitsmomente um die z-, y- und z-Achse darstellen, wird die doppelte 
kinetische Energie des Kreisels gegeben durch 


|e cei Vere a 
2D ies a (wy sin # sin wp + theosip) = (y sin # cos p — sin gp)? 


ee : 
+= (boos + gy (1) 
Fir den Wert der Determinante der Koeffizienten von w, vo usw. 
findet man sin? 9 
Sarasa Se ©) 


Im wy z-System sind & und g Polarkoordinaten der raumfesten 
Z-Richtung. An ihrer Stelle sollen nach Kolossoff elliptische Kugel- 
flachenkoordinaten eingefiihrt werden. Bezeichnen wir sie mit 4 und up, 
und nehmen wir an, dab 


ist, so gilt: o2¢ etereet (3) 
ac ie, AO) 8) ~oa 3. _. (€—A)(a—yp) 
ie Suara iS ENS sin* ? sin basins PPE fee) 
9 p) oO =A) Ot a) 
sin” 0 cos" @ == ney (ON (4) 


Wir kénnen jetzt 27 als eine homogene quadratische Funktion in 
9, =A, G = Ws, Gy. =a eelreiven: 


(aes gees D> Mx GG, ,% = 1, 2, 3). (8) 
i, i 


* 8. C. Wang, Bull. Amer. Phys. Soc. 3, Nr.5, S. 15 (kurze Notiz). 
** Herr Wang hat uns freundlichst mitgeteilt, daf er nach einer anderen 
Methode eine Lisung des Problems erhalten hat. 


ea ee 
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Die zugehérige Schrédinger sche Differential gleichung lautet* 
L328 5 SOF 82° E 
Dip Fu (V8 On) to 


wo g die Determinante der g,;, und E die Energie bedeutet. Fiir Vo 
finden wir unter Benutzung der bekannten Formel fiir die Funktional- 


== 0, (6) 


determinante bei elliptischen Koordinaten 


im oO 9) “ sin u—A 
eae | BOE mE eae Fe Fn\ 
Vo9=Y¥ 0 (A, w) Yabe 4sin9 V— f(a) fw 


u—A . 
— Sr 7 
4V—f (A) f(u) Vadbe - 


wobei unter f(v) das Polynom dritten Grades: 


fv) = (a— v)@—»)(c—»), (8) 
verstanden wird. 

Wir versuchen jetzt, nach dem Vorbild der Kolossoffschen Sepa- 
ration, die Gleichung (6) zu lésen mittels Funktionen, die nicht von 
4; = wy abhingen und sich als ein Produkt einer Funktion von 4 und 
einer Funktion von w darstellen lassen: 


T= Via) iw (@).- (9) 


Physikalisch bedeutet dies, da8 wir Eigenfunktionen suchen, die einem 
Drehimpuls Null um die raumfeste Z-Achse entsprechen. Wegen der 
Richtungsentartung hat dies keinen Einflu8 auf die Energie; da die 
Z-Achse noch willktirlich gewaihlt werden kann, kénnen wir in dieser 
Weise doch die allgemeinen Eigenfunktionen des Systems herstellen. 

Wegen (9) und weil die ~ in den g nicht enthalten sind, interessieren 
wir uns nur noch fiir die Groen g'', g'®, g?? in (6). Ihre Ausdriicke 
entnehmen wir am einfachsten der Reicheschen Arbeit **: 


Z 2 
pa aan mae. ao 


Gleichung (6) nimmt jetzt folgende Form an: 


ee ee ee aa 2 ee 
pe AO set VO ;,) 4 ga U = 0.{11) 


* BE. Schrodinger, Ann. d. Phys. 79, 748, 1926. 

*# Phys. ZS. 19, 394, 1918. Bei Reiche sind auf 8.396 p, und Py nicht 
richtig definiert, und seine Formel (19) ist nur richtig fir @ — 0. Seine Aus- 
driicke fiir das, was wir g!!, g!®, g?® nennen, sind aber richtig. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 37 
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Setzen wir (9) in (11) ein, so zeigt sich nach Multiplikation mit 
(u —)/wA, dab man (11) tatsichlich separieren kann. Fir V und W 
erhalten wir so die Differentialgleichungen ; 


(oar By (ORF a0) 


(VaFW 3.) W = (Gem — 40) 


wo A eine Konstante ist. Diese Gleichungen sind genau vom 
Laméschen Typus*. 

Nach der.Quantenmechanik ist es jetzt unsere Aufgabe, die Werte 
von E und A so zu bestimmen, da8 V W eine eindeutige Funktion auf 
der Kugelflache wird, Die Untersuchung dieser Bedingung fiihrt zu dem 
Resultat, erstens, da8 V genau dieselbe Funktion von 4 sein mu8 wie W 
von mw, und zweitens, da8 A nur der Werte 


A=j0G+1)) (13) 
fahig ist, wo j eine nicht negative ganze Zahl bedeutet. 
Wir deuten den Beweisgang kurz an. Die Eindeutigkeit verlangt 


zunichst, daB V(A) an jedem der zwei Punkte ¢ und b, und W(u) an 
jedem der zwei Punkte b und a gerade mit einer der Fundamental- 


(12) 


lésungen mit Exponenten 0 oder 1/, zusammenfallt, und weiter, daB V (A) 
und W(w) in b genau derselben Fundamentallésung entsprechen. Diese 
‘Lésung wird daher, wenn man A in einem grofen Kreis in der komplexen 
Ebene um a, b und ¢ herumfihrt, sich selbst gleichbleiben oder ihr Vor- 
zeichen wechseln, je nachdem V(A) in einer geraden oder in einer 
ungeraden Anzahl der Punkte a, b, c den Exponenten */, hat. Das be- 
deutet aber, daf der Exponent y von V(A) bei A= 00 (2y(2v+1)=— 4A) 
ganzzahlig bzw. halbzahlig sein soll, woraus sofort (13) folgt**. 

Mit den Werten (13) fiir A sind die Gleichungen (12) genau die, 
auf welche man gefiihrt wird, wenn man die Laplacesche Gleichung 
durch ein Produkt von der Form 

© = ri VA) Ww) (14) 


* Vgl. Whittaker nnd Watson, Modern Analysis, 3rd edition, 1920, 
Chapter XXIII. 

** Brioschi hat gefunden, da8 auch fiir 7 halbzahlig polynomische Liésungen 
der Laméschen Gleichung existieren; diese sind aber zweideutig auf der Kugel- 
oberflache. Sie entsprechen genau den halbzahligen Kugelfunktionen, die in der 
Theorie des Spinelektrons eine so wichtige Rolle spielen. Vgl. Brioschi, OC. R. 86, 
313, 1878; Halphen, Fonctions Elliptiques II, 8.471, 1888. 
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zu lésen versucht, wo r, 9, gm Polarkoordinaten sind und 4 und ub 
mittels (4) wieder als elliptische Koordinaten auf der Kugelfliche definiert 
sind. Zur Bestimmung von E, V und W kénnen wir also sofort Gebrauch 
machen von der in der Mathematik griindlich bearbeiteten Theorie der 
Laméschen Funktionen. 

Die Ausdriicke (14) sind harmonische Polynome, die Produkte 
VOW) —La)Ly) c= Lamésche Funktion) also Laplacesche 
Kugelflachenfunktionen. Die Eigenfunktionen des asymmetrischen Kreisels, 
die zum selben Wert gehéren, lassen sich also als lineare Kombinationen 
der gewéhnlichen Kugelflichenfunktionen in Polarkoordinatenausdriicken: 

a) 
L(A) L(u) = >> a, Pt (cos 8) &'"Y, 
wo @ und @ die auf S. 554 einer ton Eulerschen Winkel sind. 

Threr physikalischen Bedeutung nach ist j die Quanten- 
zahl des totalen Drehimpulses des Kreisels. Um das einzusehen 
bemerken wir, daB8 dem klassischen Ausdruck fiir das Quadrat des 
Impulsmoments : 


1 
P* = p§ + pg + sin? 9 (Py — cos & Py)”, 


WO Ps, Po; Py die zu #, gy, w gehorigen Impulse sind, in der Quanten- 
mechanik der hermitische Operator 


h? Pe DY eas a) Oo? 1 a) OX 
—yalas na (esa) gar ante da ae) | (15) 
entspricht. La®t man diesen Operator auf unsere durch (9), (12), (13) 
definierte Eigenfunktionen U wirken, die, wie erwahnt, Laplacesche 
Kugelflichenfunktionen der Polarkoordinaten #, gm sind, so erhaélt man 
offenbar eben j(j +-1)U. Das Quadrat des Impulsmoments wird also 
erwartungsgema8 zu gleicher Zeit mit der Energie auf , Hauptachsen “ 
transformiert und zwar so, daB es den Eigenwert j(j + 1) annimmt, 
wenn A in (12) diesen Wert hat. 

§ 3. Wir werden hier kurz die wichtigsten Kigenschaften der 
-Laméschen Funktionen und der zugehérigen Eigenwerte im Anschluf 
an das physikalische Problem zusammenstellen*. Die Funktionen ge- 
niigen der Differentialgleichung 


2 
(V4FDF)L+GG+HA+BD=0, 116) 


* Vel. etwa E. T. Whittaker und G. N. Watson, |. c.; W. E. Byerly, 
Spherical Harmonics, S. 238—266; G. H. Halphen, Fonctions Elliptiques H, 
Kap. 12, S. 467—470; Handb. d. Phys. III, 8, 278—282. - 
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Tabelle 1. Lamésche Funktionen. 


j gerade ; j ungerade 
Anzahl Form der Funktion Anzahl Form der Funktion 
j+2 P, (A) 1. Art jt 
2 : 9 ya— a P. aa (4) 
_ | g+1 
z Va) G—e) P ie i \a—-0 P 730 2. Art 
) a j+1 
g \G—a)(4—e) Pras 3.art}) J Vie P,_® 
4 \G-a)U.—b) P;_ Va) Gee 2_.@ 4. et 
OWE gee 
2 
274+1 29 aol 


und die Eigenwerte B hangen mit der Energie zusammen durch 
: WB 

k= — a2 (17) 
Zu einem gegebenen Werte von j gehéren, wie zu erwarten ist, genau 
2j +1 Eigenwerte und Eigenfunktionen. Man hat zwischen vier Arten 
von Eigenfunktionen zu unterscheiden. Ihr Vorkommen und ihre Form 
werden durch die Tabelle 1 gegeben. Der Ausdruck P;, (A) bedeutet dabei 
ein Polynom k-ten Grades in 4. 

Was die Anzahl der jeweils méglichen Eigenfunktionen einer be- 
stimmten Form betrifft, so findet man durch Einsetzen dieser Form in 
(16) Rekursionsbeziehungen fiir die Koeffizienten des beziiglichen Po- 
lynoms P;, (4). Durch Elimination dieser Koeffizienten ergibt sich eine 
Bedingung der B geniigen mu8 in der Form einer algebraischen Glei- 
chung vom Grade k+ 1, die nur reelle und voneinander verschiedene 
Wurzeln hat. : 

Bezeichnen wir die Wurzeln der Polynome P,(A) mit @,, @,, . 
@,, ..., so kénnen wir schreiben: 


P,(a) = 1 —@,). (18) 


vy 


Die Produkte L(A) Z(u) mit ri multipliziert geben [vgl. (14)] harmonische 
Polynome in 
%—=rsndsing, y= rsindcosg, ¢ = rcos®. (19) 
Wegen 
a y? ae 2 (A — @) (u — 0) 
b—0 ‘c—@ — f(@) 


(20) 
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nehmen diese Polynome fiir die Laméschen Funktionen verschiedener Art 
folgende Formen an: 


Prot epi y- 3.Art ®O = yzII, xzIT oder xy 7; 
2.Art ® = 2IJI, yIT oder eT; 4. Art ® — xyz IT; 
r / 2 y? ee 
eae i (aera =. E 7 
% Gears = b —@, = one )) 


Die Wurzeln der Polynome P,, die in Tabelle 1 vorkommen, sind 
alle reell und legen zwischen c und a. Wie erwahnt, gehdren jeweils 
k + 1 solcher Polynome zueinander, indem die entsprechenden Eigenwerte 
emer Gleichung (k + 1)-ten Grades geniigen. Klein* hat gezeigt, 
wie diese Polynome eben den & + 1 Weisen entsprechen, in denen die 
k Nullpunkte auf die zwei Intervalle a —-b und b —c¢ 


verteilt werden kénnen. Wir kénnen daher jede é b a 
Lamésche Funktion durch ein Schema (Fig. 1) charak- Fig. 1. 


terisieren. Die Doppelpunkte sollen Nullpunkte in den Intervallen andeuten; 
ein Punkt an der Stelle a, b oder c bedeutet, daB die beziigliche Funktion 
einen Faktor von der Form 4 —a, VA — b oder ya —c enthalt. Das 
gegebene Schema bezieht sich also auf eine Funktion von der Form 
Va —a)(A —b)P, (4). Die Ordnung j der Laméschen Funktion, d. h. 
der Grad des zugehérigen Polynoms ® in (21), wird gleich der Anzahl 
der Punkte im Schema (in obigem Schema gilt 7 — 8). 

Fiir Systeme eines Freiheitsgrades, wie den harmonischen Oszillator, 
gilt der Satz, daB die Energie mit wachsender Anzahl der Nullpunkte in 
der Eigenfunktion zunimmt. Ein analoger Satz gilt auch hier: Wenn n 
gleich der Anzahl der Punkte ist, die im Schema links von 6 liegen, ver- 
mindert um die Anzahl, die rechts von b liegt, so nimmt mit wach- 
sendem m der Kigenwert B ab, die Energie des stationiren Zu- 
standes also zu. Diese Zahl n, die also die Werte j, j-1,..., —j 
annehmen kann, wollen wir als die zweite Quantenzahl ein- 
fiihren, die zusammen mitj die stationaren Zustande des asym- 


metrischen Kreisels definiert. 

Fir die Falle 7 =O bis j = 4 sind in der Fig. 2 die ver- 
schiedenen méglichen stationéren Zusténde durch Schemata von der 
beschriebenen Art charakterisiert; die Doppelpunkte sind dabei der Deut- 


* F. Klein, Math. Ann. 18, 237, 1881; siehe auch T. J. Stieltjes, Acta 
Mathematica 6, 321—326, 1885, siche Whittaker und Watson, 3rd edition, 
§.561, wo auch das schéne Stieltjessche Theorem tiber die Lage der Wurzeln 
bewiesen wird. 
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lichkeit wegen durch Kreise ersetzt worden. Die Quantenzahl n ist . 
jeweils links beigefiigt. 


Zustande, wo die zugehérigen Eigenwerte sich als Wurzeln desselben 
Polynoms in B ergeben, sind durch rechts angebrachte Klammern als zu- 
sammengehorig gekennzeichnet. 


a0 iL Z 
Ec 2 
ad. 7 
OS tae 0 0 
@ b ih ae yy 
—-2 ; 
Fig. 2. 


Schema der Nullpunkte der E genfunktionen des asymmetrischen Kreisels. Die vertikale An- 
ordnung entspricht jeweils der Reihenfolge der Energiewerte. 


Die Eigenfunktionen U, ausgedriickt als Polynome in 2, y, 2*, und 
die zugehérigen Energiewerte sind in der Tabelle 2 zusammengefaft. 
Man bedenke, da8 1/a, 1/b, 1/e die. Tragheitsmomente um die x-, y- und 
z-Achse sind, und da wir angenommen haben a> b> ec. Ks ist die 
folgende Abkiirzung eingefiihrt: 
= y? o2 


=@ bite eee 2) 


(@) = - 


§ 4. Es ist von Interesse, einige Grenzfille naiher zu betrachten. 
Wir wollen zuerst den Grenzfall des symmetrischen Kreisels untersuchen; 
dieser entsteht, wenn man b entweder mit ¢ oder auch mit a zusammen- 
fallen ‘la8t. Bei stetiger Variation von b zwischen a und c werden die 
Energieniveaus fiir gleiches j sich niemals tiberschneiden. Fir b = a aber 
fallen die Niveaupaare n == j—2r und » —j—2r4+1 (r = 1, 2, 

.-, J— 1) jeweils zusammen, wihrend das Niveau » =j einfach bleibt. Fiir 
b = ¢ fallen die Niveaupaare n = j — 2r und n —j — 27 —1(r — O, 
1, +++, 7 — 1) jeweils zusammen, wihrend das Niveau » —= —j einfach 
bleibt. In der Fig. 2 sind die zusammenfallenden Niveaus bei b =a 
bzw. b = durch kleine vertikale Striche zwischen den vertikalen Linien, 
die b und a bzw. b und ¢ entsprechen, verbunden. In diesen Grenzfallen 


* Diese Koordinaten kann man deuten als die Koordinaten eines Punktes, 
der sich auf der raumfesten Z-Achse im Abstand 1 yom Ursprung. befindet, be- 
zogen auf das kérperfeste Koordinatensystem a, y, 2. 


561 


Zur Quantelung des asymmetrischen Kreisels. 


of db ay 4 eon 
a Nee D &@ > le 
a a a aa, Cy ay 80 (85) (8) ine 
sg aie ae ‘o > ‘o FOr —99T +964 %6 | (@)hx | g— 
oes big gs Iga O71 —96 + 291 + 6 ate er 
Ce °@ >'@ Sart —96+96+ ot | (0) 24 | 1— 
g I 3S) (34 
g F a Sn (23) @z) | 0 
(09 + 99+ 90); ak 1071 —991 +9646 | (lo) fa | 1 
a D ea (Oe te?) Ole ne ——} eg lar D 1@) zx , 
{(9@+44 %)¢+ }(@ +442) wae! ae, O71 9g6+¢91+ 76 (6) : j 
(Oo 2) oT 9 =} 4 — = @rI—96+96+ P91 | ('e)z e 
= Meo Toe ae 22) Ot 26 24? Eh 0Ge : lp C3) G2) pa ee 
{((99 + 99 +9) et + (9 +94) PF} “wor + (0+4 +) g2 08 — 3 
89 < Sy < In 
A ) be t Sen 6 av a 
0 —? Osa he) D G I WO OL 96+96+?F 50) € 
Reo eh @ hag ake w201— 96797726 | Cala -| o— 
ee eee tg: eo atari eee Mae toe 
a a tg >! o+ 9+ D)% 
if a € * I ig 1001 — 96+ 96+ %F 18) © I 
pk alee Ol 9697 76 | Care z 
2) ! a a : % > 'g ‘e0oI— 9 +967%6 | ('0)2 g € 
§ 
%99—-(°+9+4+%)% (59) ee 
5) + fix I 
Ai 4 t Peta 
Ore SD 7@ >'o 9+qQ7-+0 ha 0 
ae oe Oe 1 I+Q+DP ah I 
Yag9—(9+94+)% ("@) G j 


562 : H. A. Kramers und G. P. Ittmann. 


gilt die von Reiche* und von Kronig und Rabi** gefundene einfache + 


Formel fiir die Energieniveaus: 


i : SO hee j+nt+l 
Sa = fit 1) +(a—n'* [ =; n' =? oder “5 . 
ey (23) 
82°F Ko ar ee er j—-n+l1 
Sa E = aj§+1)-(@—on"? [b= a; w= 7 oder —S— 


In den betrachteten Grenzfillen arten die elliptischen Koordinaten 
in Polarkoordinaten aus. Im Falle 6 = a wird die Funktion W (u) 
za cos” g oder sin n” g, 
Lg "1 — wwithrend V(d) in die von 


=i : 
A is den erwahnten Autoren an- 
BY ea OVER SENET Pas ed 
Pigs Loy gegebenen, durch hypergeo- 
4 . . 
nama) //, metrische Reihen darstell- 
ff A 
fe aee baren .Polynome iibergeht 
li m ] fee 
La foe . 
Varaer satay = lets 6 [in unserem Falle des ver- 
L ae / “ie is E 
ire Lena ge schwindenden Drehimpulses 
gem pete 
pe EE um die Z-Achse werden es 
oma . . 
je WA die bekannten Funktionen 
(iN Bae ar a 'E nl! 
2 y =-3 --—" b= 3C P; (cos 9)]. 
— geree Ha - Aus der Betrachtung 
NM=7 aie ~~ Oh 2 ts 
7-0 — ~~ b=4 6 dieser Grenzfalle ersehen 
J=# a&=8e wir, da8 die Energieniveaus 
Fig. 3. im allgemeinen nicht durch 
Die Energiewerte des asymmetrischen Kreisels bei totalem : eR: +: 
Drehimpuls 4/22 und variabelem mittleren Tragheitss gleichmabig varlierende 
ete a Intervalle getrennt sind, 


sondern da abwechselnd grofe und kleine Intervalle vorkommen werden. 

Die Fig. 3 gibt eine Illustration der Lage der Energieniveaus fiir den 

Fall j = 4, wobei a = 3c gewahlt ist und b die Werte ¢, 1,le, 1.5¢, 
ate 


2c und 3c annimmt. Fiir b — 2¢ = cacy wird die Aufspaltung offen- 


bar symmetrisch in bezug auf n — 0. 

Die Aufspaltung, welche die Niveaus beim Asymmetrischwerden des 
Kreisels erleiden, entspricht gerade *** der klassisch unanschaulichen Ver- 
dopplung der Rotationsniveaus bei zweiatomigen Molekiilen (6-type 
doubling), die von der Rotationsverzerrung des Molekiils stammt und die 

* F. Reiche und H. Rademacher, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926. 

** R. de L. Kronig und J. J. Rabi, Phys. Rev. 29, 262, 1927. 


*** In einer neuerdings erschienenen Note (Bull. Amer. Phys. Soc. 8, Nr. 7, 


8.21) erwaéhnt S.C. Wang diesen Umstand und berechnet die Aufspaltung bei 
kleiner. Asymmetrie. 
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eingehend von Kronig* erklaért und untersucht worden ist. Diese 
Unanschaulichkeit der durch unsere Lisungen dargestellten Zustinde 
miissen wir uns vor Augen halten, wenn wir den Grenzfall grofer 
Quantenzahlen untersuchen. In der alten Quantentheorie stieB man 
beim asymmetrischen Kreisel auf die Schwierigkeit, daS man in der 
klassischen Mechanik mit zweierlei Arten von Bewegungen des Kreisels 
zu rechnen hatte, die durch die unstabile Rotation um die Achse des 
mittleren Tragheitsmoments voneinander getrennt sind. Man hatte daher 
zwei Arten von stationiren Zustanden zu unterscheiden, die in bezug auf 
Uberginge als véllig getrennt zu betrachten waren. Diese Schwierigkeit 
kommt in der Quantenmechanik natiirlich nicht mehr vor. Dies hangt 
offenbar nahe damit zusammen, daS wir jetzt fiir jeden j-Wert 2) +1 
verschiedene Energieniveaus bekommen, wihrend die alte Theorie nur zu 
j +1 Niveaus fiihrte. Trotzdem miissen wir erwarten, daB die alte 
Quantisierung in der Grenze groBer Quantenzahlen eine asymptotische 


-. Annaherung an die-richtigen: Energieniveaus zu geben imstande ist. Diese 


Annaherung kann man folgendermafen iibersehen. 
Nach der alten Quantentheorie** hatte man die Schnittkurven des 


dreiachsigen Ellipsoids 


2k 
ax’ + by? + ce = Ty (24) 
mit der Kugel egtpie=—i (25) 


zu betrachten (H = Energie, P =— totaler Drehimpuls); man setzte 
P =jh/2a und hatte dafiir zu sorgen, da$ das Areal, welches auf der 
Kugelflache von einer der beiden Schnittkurven umschlossen wird, einem 
ganzen Vielfachen von 22/j gleich war. Um eine Anniaherung an die 
Quantenmechanik zu erhalten, hat man diese Regel dahin abzuindern, 
daS das erwahnte Areal einem halbzahligen Vielfachen von 22/j + 1/, 
gleich wird; die so erhaltenen H-Werte entsprechen fiir grofe j jeweils 


zwei nahe zusammenfallenden Energieniveaus der quantenmechanischen 
h ? 
Lésung ***. Man setze also P — (j + "/5) a und konstruiere 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 814, 1928; 50, 347, 1928; siehe auch 
BE. L. Hill und T. H. van Vleck, Phys. Rev. 32, 250, 1928. 

*t H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 18, 348, 1923. 

*&k Wendet man das Wentzel-Brillouinsche Naherungsverfahren zur an- 
genaherten Konstruktion von V (A) im Gebiet, wo j(j + 1)b+B< 0 [buw. von 
W(v) im Gebiet, wo jG + 1)b+B> 0], an, so bekommt man in erster 
Naherung Energieniveaus, die jeweils einem Paare n = 7 —2r—1, n=j—2r 
(baw. mn =j—27, n = j—2r-+1) entsprechen, und die der erwabnten halb- 
zabligen Quantisierung der alten Quantentheorie entsprechen. 
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24 + 2 Ellipsoide von der Form (24) derart, daS das erste 2H; 41), 
— aP? entspricht und die Kugel (25) also aufen in 4 = +1 beriihrt, 
wiahrend das letzte 2H_;—1, == ¢P? entspricht und die Kugel innen 
in g = +1 berihrt. Diese H-Werte und die dazwischen gelegenen, 
die den Energiewerten E;_1,, Ej—3),, ---, H-j+1), entsprechen, sollen 
so sein, dab beim Ubergang von einem H-Wert zum nachstniedrigen die 
entsprechenden Schnittkurven zusammen ein Areal auf. der Kugelflaiche 
iiberstreichen, das gleich 42/2) + 1 ist. Die richtigen Energiewerte Poh 
sollen nun jeweils zwischen zwei aufeinanderfolgenden E,+1;,-Werten 
liegen, d. h. 

Ejyy > EY > Big > ED Se ae 
Da das Areal, das die Schnittkurven auf der Kugel ausschneiden, durch 
ein vollstandiges elliptisches Integral dritter Gattung gegeben ist, laBt 
sich kein einfacher analytischer Ausdruck fiir die H,+1;,-Werte angeben. 

In dem Grenzfall des symmetrischen Kreisels sollen, wie erwahnt, 
die Energiewerte jeweils zusammenfallende Paare bilden. Das bedeutet, 
dafi die Reihe der Ungleichheitszeichen in (26) ersetzt wird durch eine 
Reihe, wo jeweils zwei Ungleichheitszeichen mit zwei Gleichheitszeichen 
abwechseln; fiir den Fall b — a: 

Ey 41, = ED > Ej_1p, > EO-Y = Bj_ a, = EO > By_ oj, > os 
fir den Fallb == e: 

Ej 41), > ED = Ej_1,, = EO-Y > Ey_9, > EG) = Ey_»), =>: 
Die asymptotischen Energieausdriicke, die man so bekommt, unterscheiden 
sich von den durch (23) gegebenen nur dadurch, daB j(j + 1) durch 
(j + 4/,)? ersetzt ist. 

§ 5. Die Frage nach der physikalischen Anwendung unserer Analyse 
auf die Eigenschaften von Molekiilen mit mehr als zwei Atomen wollen 
wir bei dieser Gelegenheit nur ganz kurz beriihren. Zunachst sieht man, 
daB die obigen Formeln nur Anwendung finden kénnen auf Molekiile, die 
im nullten Rotationszustand keinen resultierenden Drehimpuls haben. Im 
entgegengesetzten Falle hatte man das quantenmechanische Analogon des 
in der alten Quantentheorie behandelten* Kreisels mit eingebautem 
Schwungrad zu betrachten. Selbst bei drehimpulslosen Molekiilen hat 
mar aber noch besonders die Reaktion zu untersuchen, welche der zeit- 
lich variable Drehimpuls der Elektronen auf die Kernbewegung ausiibt; 


diese Reaktion hat ja einen nicht vernachlassigbaren Einflu8 auf die 
kinetische Energie der Kerne**. 


* HH. A. Kramers, ZS. tf: Phys. 18, 348, 1923. 
** M. Born und R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 
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Fiir Molekiile, fiir welche der Rotationsanteil der Eigenfunktionen 
durch unsere Formeln richtig wiedergegeben wird, kann man diese zur 
Diskussion der Ubergangswahrscheinlichkeiten verwenden. Die Auswahl- 
regel, da8 j nur um Eins oder Null springen kann, folgt sofort allgemein 
aus den Eigenschaften der Kugelflachenfunktionen. Unsere Formeln sind 
auch sofort geeignet zur Diskussion der Uberginge, bei denen j um Eins 
springt, und ergeben verschiedene Auswahlregeln, je nachdem das elek- 
trische Moment parallel einer der Haupttragheitsachsen liegt oder gewisse 
Winkel mit diesen Achsen bildet. Fiir den Fall, da8 j nicht springt, 
stért der eimschrankende Umstand, daf die von uns angegebenen Eigen- 
funktionen sich auf verschwindenden Drehimpuls um eine raumfeste Achse 
beziehen. Spriinge, bei denen j sich nicht dndert, sind ja zwischen 
solchen Zusténden unmoglich. Nach der Bemerkung auf 8.555 kann man 
sich leicht von der erwahnten Einschrinkung befreien. Auf die hiermit 
zusammenhingenden Fragen wollen wir jedoch an dieser Stelle nicht naher 
eingehen. 


Utrecht, Dezember 1928. 


Uber die Feinstruktur des K-Niveauverlaufs. 
Von V. DolejSek und K. Pestrecov in Prag. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Januar 1929.) 


Es wird der Verlauf der K-Niveauwerte der freien Elemente in der ersten Halfte 
der kleinen Periode des periodischen Systems verfolgt, wobei die bisherigen Werte 
der freien Elemente durch neue Messungen erganzt sind (Atomnummer 30, 29, 
28, 26).. Die gemessenen Frequenzwerte aller solchen Elemente sind mit den be- 


rechneten Werten der Gleichung =a+tbN+cN?+ dN3-+ ¢N* verglichen 
(wo die Koeffizienten so berechnet sind, daf die Gleichung die Edelgase durch- 


lauft). Die Differenzen 7 = = —”  — —* ~ als Funktion der Ordnungszahl N 


Byer. Rryeor. 


aufgetragen, zeigen deutliche periodische Schwankungen an den ausgezeichneten 
Stellen des periodischen Systems. Der periodische und kontinuierliche Charakter 
dieser Schwankungen wird in der bisher erzielten Genauigkeit bewiesen. 


Wir haben in dieser Zeitschrift berichtet *, daB es moéglich ist, den 
Verlauf der Linienwerte im periodischen System durch die Gleichung 


yz =ad+t+v0N+¢N + da' NB 
R 


darzustellen, wo a’, b’, c’, ... die empirisch bestimmten Koeffizienten der 
Kurve sind, N die Atomzahl. Die Differenzen der berechneten und der 


gemessenen ye -Werte, 


v bias pepe on 
Venlo Vee 
R Riper. Fijeon. 


auigetragen als Funktion der Atomzahl, zeigen deutliche periodische 
Schwankungen**, die sich dem glatten Verlauf der Gleichung iiberlagern. 

In einer weiteren Arbeit haben wir gezeigt ***, da die periodischen 
Schwankungen deutlicher darstellbar sind, wenn man den Verlauf der 
Werte in den Frequenzen v/R verfolgt, also die Gleichung 


Vv 


Ri ONC a Ne eee a 


benutzt. Die Koeffizienten der Gleichung sind so berechnet, daB die 
Gleichung die Werte der Edelgase durchlauft. Die Differenzen der be- 


* V. DolejSek, ZS. f. Phys. 46, 132, 1927. 


** V. DolejSek und M. A. Valouch, Bulletin de l’Academie des Sciences, 
Prag 1929, im Druck. 


*** K. Pestrecoyv, Publ. de la Fac. des Sciences, Nr. 89, Prag 1928. 
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rechneten und gemessenen Werte 4 = der iibrigen Elemente, als Funktion 


der Atomnummer aufgetragen, stellen die erwihnten periodischen Schwan- 


kungen dar. Die periodischen Schwankungen 4 ‘5 sind mit den 4 ip 
im Verhiltnis ns 
ope 


oe Mes 2/5. 
: R 


v 
aes 
V3 


Durch graphische Darstellung dieser 7 7p Werte ist ‘es méglich, 


den Verlauf der Schwankungen der Niveauwerte sehr genau zu bestimmen”*. 

Um den Charakter dieser Schwankungen und so die Feinstruktur 
des Verlaufs genau zu bestimmen, mu8 man Riicksicht nehmen auf den 
Umstand, da8 die Werte der Absorptionskanten der Elemente von der 
chemischen Bindung abhingen. 

Wie aus den Arbeiten von A. E. Lindh **, O. Stelling ***, 
D. Coster **** u. a. erhellt, zeigen die K-Niveauwerte eine betrachtliche 
Abhangigkeit von der chemischen Bindung. Besonders bei den niedrigen 
Elementen ist der Einflu8 der chemischen Bindung auf die Niveauwerte 
groB, und viel gréSer als bei den Linienwerten rf. 

Wenn man also den Verlauf der Niveauwerte genau verfolgen will, 
mu man auf diese Abhingigkeit Riicksicht nehmen und nur solche Werte 
benutzen, welche demselben chemischen Zustande entsprechen. Dadurch 
werden sowohl die Hinfliisse der chemischen Bindung als auch die dadurch 
verursachten Unstetigkeiten im Verlauf ausgeschlossen, die friiher oft der 
MefSgenauigkeit, zugeschrieben wurden. AufSerdem bietet sich so die 
Moglichkeit, den Verlauf der homologen chemischen Bindungen zu ver- 
gleichen, woriiber in einer anderen Arbeit mit St. Utrysko berichtet wird. 

In vorliegender Arbeit haben wir den Verlauf der A-Niveauwerte 
der freien Elemente (in nullvalenter Form, nicht gebunden) untersucht. 
Bei den Messungen haben wir die Methode, die M. A. Valouch bei den 
Untersuchungen der K-Absorptionskante des Elements Atomnummer 27 
angegeben hat, benutzt +r. 


* V. DolejSek et K. Pestrecov, OC. R. Séance, 28. Dezember 1928. 
** AE. Lindh, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 
*** QO. Stelling, Dissertation Lund, 1924. 
xk TD. Coster, ZS. f. Phys. 35, 83, 1924. 
+ Backlin, ebenda 33, 555, 1925. 
++ M. A. Valouch, Publication de Université Charles, Nr. 82, 1928. 
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Sein Wert fiir Kobalt (freies Element), 1604,4 X-E., stimmt mit . 
unseren Messungen sehr gut tiberein. Fiir die Elemente Fe (26), Ni (28), 
Cu (29), Zn (30) haben wir fiir die K-Niveaus folgende Werte bekommen. 


Tabelle 1. 
Atomnummer Element | Z /R 

| 
30 Zn | 1280,5 711,63 
29 Cu 1377,5 661,54 
28 Ni 1484,7 613,75 
27 Co | 1604,4 * 567,98 
26 Fe 1 1739,5 523,86 


Die erzielte Genauigkeit ersieht man aus den mikrophotometrischen | 
Kurven der K-Absorptionskante von Ni. Als Beispiel ist eine Aufnahme 
mit Wolframlinien gewahlt (Fig.1a). Man sieht, da8 die Ni-Absorptions- 


Cukor, 
ZL 


WL, 


Fig. 1b. 


kante eine hartere Wellenliange hat als die W La,-Linie, so dab das 
Intensitatsverhaltnis der beiden Wolframlinien sichtlich verdndert ist, 
Der friiher um 4 X-E. gréSere Wert miiBte jenes Verhdltnis der beiden 
Wolframlinien geben, welches sich ohne Ni-Absorptionskante in Fig. 1 b 
‘zeigt. 

Durch die in Tabelle 1 aufgefiihrten gemessenen Werte der freien 
Elemente haben wir die Reihe der niedrigeren, schon friiher gemessenen er- 
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gainzt. Unsere Werte schlieSen sich sehr gut denen von K. Chamberlain * 
(fiir die freien Elemente Atomnummer 25, 24, 28, 22), von A. Lindh** 
(fiir die Elemente 25, 24, 23, 22, 20, 19, 16, 18, 14) und denen von 
H. Fricke *** (fiir Argon 18) an. AuBerdem stimmen die Werte von 
H. Fricke fiir Atomnummer 13 und 12 (Al und Mg) iiberein, so da es 
den Anschein hat, da8 dieselben auch fiir freie Elemente und mit grofer 
Genauigkeit gemessen worden sind. f 

Durch die Ergiinzung der Wertereihe der freien Elemente in der 
Umgebung der Atomnummer 29 kénnen wir mit vollkommener Sicherheit 
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den Charakter der Anderung in dem Verlauf der ersten Halfte der kleinen 


Periode bestimmen. 


Ben, v 
Aus den graphischen Darstellungen, in denen die Differenzen 7 R als 


Funktion der Atomnummer aufgetragen sind (und zwar in Fig.2 alle 
bisherigen Werte ohne Riicksicht auf die chemische Bindung, Fig. 3 nur 
die Werte der freien Elemente fiir niedrige Atomnummern), sieht man 


deutlich, daB die 4 a - Werte der freien Elemente (Fig. 2) um den glatten 


* K. Chamberlain, Phys. Rev. 26, 525, 1925. 
** AE. Lindh, Phys. ZS. 28, 60, 1927. 
*e* H. Fricke, Phys. Rev. 16, 202, 1920. 
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Verlauf der durch die Edelgase hindurchgehenden Kurve periodisch 4 
schwanken. Aus dem Vergleich der beiden Darstellungen (Fig. 2 und 3) 
kann man den auf den Verlauf stérend einwirkenden Einflu8 der chemischen ~ 
Bindung, welcher bei den niedrigen Elementen ziemlich grof ist, ab- 
schatzen. Weiter sieht man, da8 die Regelmafigkeit dieser periodischen 
Schwankung in der Umgebung der Atomnummer 29 friiher durch den 
stérenden Einflu& der chemischen Bindung ganzlich verdeckt wurde. Den 
periodischen Charakter dieser Schwankungen, welche die Feinstruktur 
des K-Niveauverlaufs darstellen, kann man an den weiteren ausgezeichneten 
Stellen auch jetzt schon bei den héheren Elementen bis zur Atomnummer 49, 
wo der Einflu8 der chemischen Bindung nicht mehr so grof ist, aus der 
graphischen Darstellung ersehen, und zwar mit Hilfe der Messungen von | 
A. Leide*. Diese Werte sind mit © bezeichnet (vgl. Fig. 3). Denn bei 
den hdheren Elementen sind die periodischen Schwankungen schon viel 
gréBer (in v/R), die Abhingigkeit der Niveauwerte von der chemischen 
Bindung dagegen viel kleiner, so daB die Realitat und der Charakter aller 
dieser Schwankungen auSer Zweifel stehen. Der Einflu8 der chemischen 
Bindung kann bei den héchsten Elementen iiberhaupt nicht in Frage 
kommen. Die erzielte Genauigkeit bei den héchsten Elementen endlich 
iiberdeckt giinzlich den eigenen genauen Charakter dieser Schwankung. 

In dem zehnmal verkleinerten Mafstabe (Fig. 1 punktiert) sieht man, 
da zwischen den beiden Edelgasen Atomnummer 54 und 86 wieder eine, 
allerdings viel gréfere periodische Schwankung auftritt, die bei den 
seltenen Erden ihr Maximum (negativ) hat, in der Umgebung der Atom- 
nummer 72 ihren Sinn andert und in der Umgebung der Atomnummer 78 
wieder ein Maximum (positiv) hat. 

Die neue Bestimmung der A-Niveauwerte dieser Elemente ist im — 
xange. Es wird so die genaue Bestimmung der Gleichungskoeffizienten | 
des K-Niveaus als Ausgangspunkt fiir andere Niveaus erzielt. : 

So kénnen wir aus den Werten der freien Elemente fiir das K-Niveau | 
die Werte der anderen Niveaus berechnen. Als Beispiel geben wir den 
Verlauf des Lyy- und Ly-Niveaus. Die graphischen Darsteliin tea | 


(Fig.4 und 5) zeigen den Verlauf der Abweichungen (4 Fe Werte) von 


der erwihnten, durch die Edelgase hindurchgehenden Gleichung, das ist : 
die Feinstruktur des Zyz- und Zy,-Niveauverlaufs. Die Z-Niveauwerte : 
sind berechnet fiir die niedrigeren Elemente bis zur Atomnummer 42. Fir 
die tibrigen héheren Elemente liegen direkt gemessene Werte vor. | 


* A. Leide, ZS. f. Phys. 39, 698, 1926. 
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Bei den Elementen Atomnummer 45 bis 49 wirkt auf die Regel- 
maBigkeit der Schwankung der direkt gemessenen L-Niveauwerte stirend 
der Einflu8 der chemischen Bindung, ebenso wie bei den niedrigen Ele- 
menten des A-Niveaus. Bei den Elementen Atomnummer 50 bis 54 
legen fiir das Zyyy-Niveau die Messungen fiir freie Elemente von 
K. Chamberlain*, D. Coster** und J. Tandberg *** vor. Wie man 


aus der Fig. 4 ersieht, zeigen alle diese Werte freier Elemente zwischen 
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Atomnummer 46 bis 54 eine durch den Einflu8 der chemischen Bindung 
friiher verdeckte periodische Schwankung. Die gute Genauigkeit dieser 
gemessenen Werte kann man bei dem Element Atomnummer 53 aus dem 
Vergleich der beiden Werte von Coster (+) und Tandberg (©) be- 


urteilen. 


= K. Chamberlain, Phys. Rev. 26, 525, 1925. 
* —D. Coster, ZS. f. Phys. $1, 898, 1925 und 1. c. 
*tk J. G. Tandberg, Ark. fér. Mat., Astr. och Fysik 18, Nr. 14, 1924. 
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Die 4 = -Werte fiir. die héchsten Elemente sind auger in dem an- 


gefiihrten MaBstabe noch (punktiert) zehnmal verkleinert eingetragen. 
Wegen der giinstigeren MeBverhiltnisse als bei den K-Niveauwerten der 
héchsten Elemente zeigen die Werte der beiden L-Niveaus genau den 
glatten Charakter der (in der Umgebung der Atomnummer 78 ihr Maximum 
erreichenden) periodischen Schwankung (Fig. 4 und 5). Es ist sehr be- 
merkenswert, daB die Elemente der Umgebung der zur Atomnummer 78 
homologen Elemente (Atomnummer 28 und 46) bei den Zyy- und 
LIyx-Niveaus auf der durch die Edelgase hindurchgehenden Kurve liegen, 
wahrend die Umgebung der Atomnummer 78 ein Maximum aufweist. 

Der glatte und periodische Charakter aller erwahnten Schwankungen 
bei den Zyy;- und L7,-Niveaus ist ersichtlich. 


Bei allen diesen Schwankungen, sowohl in den L-Niveaus als auch 
im K-Niveau, ja sogar bei der kleinsten Schwankung im K-Niveau in der 
Umgebung der Atomnummer 21 bis 29, sieht man, da die Gréfe der 
Schwankung die Grenze der erzielten MeSgenauigkeit sehr iibertrifft (Fig. 3). 
So erreicht die Abweichung in der Umgebung der Atomnummer 22 ihren 
Maximalwert, etwa 1,00 v/R, und einen fast gleich groBen, aber im um- 
gekehrten Sinne, — 1,10 v/R, in der Umgebung der Atomnummer 29. Die 
Grenze der Genauigkeit ist ungefahr durch die Differenz der verschiedenen 
Autoren desselben Elements (z. B. 22, 23, 24, 26) gegeben (Fig. 3). 
(Siehe auch Tabelle 2.) In diesen Grenzen zeigen die v/R-Werte wieder 
einen kontinuierlichen Verlauf der periodischen Schwankungen des freien 
Elements Diesen Werten des freien Elements entspricht, wie man aus 
der graphischen Darstellung (Fig. 3) und der Tabelle 2 ersieht, bei dem 
Klement Cl (17) nach den Werten von Lindh besser der Wert Cl’ als Cl,. 
Der Wert fiir Cl, zeigt eine ziemlich groBe Abweichung von den anderen 
Werten der freien Elemente, welcher Umstand durch die molekulare 
Bindung erklart werden kann. Fiir Se (21) war es bisher nicht méglich, 
den Wert der Absorptionskante fiir das freie Element zu bestimmen. 

Aus allen erwahnten graphischen Darstellungen des Feinstruktur- 
verlaufs der homologen freien Elemente geht hervor, da8 die Feinstruktur 
des K-Niveauverlaufs einen ganz regelmafigen, glatten Charakter hat, 


da8 also bei der bisher erzielten Genauigkeit keine Diskontinuitaten in- 


diesen Schwankungen zu erkennen sind, welche man nach der stufen- 
weisen Ausbildung der Atome erwarten kiénnte. Da auch die y/R- 
Werte der Gleichung selbst keine Diskontinuitaten enthalten, zeigt sich bei 
dieser unserer genauen Kontrolle, da8 so wie bei den Linien auch bei den 
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Tabelle 2. 
oo . Element v/Rper. 1/Ryeop. 4 
30 Zn 712,78 | 711,63 eee 
29 | Ou | 662,62 | 661,54 zi 
28° | Ni 614,41 | 613,75 + 0,6 
aie 00 568,11 | 567,98 |» + 0,1 (Valouch) : 
26, ..\). Re 523,73 | 523,86 —,2 + 0,1 (Lindh) 
an ae 481,24 | .481,79 —0,6 (Chamberlain) —03 , 
24 Cr | 440,63 | 441:81 Be i E a 
23 |  V || 401,89 | 402,88 == 1.0 esky) =), Seu 
22 | Ti || 365,00 | 366,03 10 . LAY i Ga 
Bia Sel 4pe829,95 foe zd 
20 | Ca || 296,73 | 297,38 —0,7 (Lindh) 
19 K | 265,33 | 265,60 Baas BE 
18 Ar || 235,73 | 235,73 0,0 (Fricke) 
17 | Gl || 207,92 | 207,84 + 0,1 (Lindh) 
16 S | 181,90 | 181,93 0,0 x 
15 P- || 157,64 |~157,82 LI as 
14 Si || 135,15 | 185,38 fee 7 Were 
13 Al || 114,40 | 114,67 — 0,3 (Fricke) 
12 Mg || 95,40 95,81 — 0,4 2 


Niveaus in der Anderung des Verlaufs keine Diskontinuitaten festgestellt 
werden konnten. Uber den durch die Gleichung zs —a-+obN-+ cN? 


+ dN* + eN* ausgedriickten glatten Verlauf der Niveauwerte iiber- 
lagern sich also als Feinstruktur nur die regelmafigen ,, kontinuierlichen“ 
periodischen Schwankungen. 


Prag, Physikalisch-chemisches Institut der Karlsuniversitat. 
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Uber mikroskopische Abbildungserscheinungen. 
Von C. Lakeman und J. Th. Groosmuller in Amsterdam. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. Januar 1929.) 


Es wird eine Erweiterung der Abbeschen sowie der Berekschen Theorie fir 
Gitter gegeben. Die Abbildungserscheinungen, welche mit endlichem Beleuchtungs- 
aperturbereich auftreten kénnen, sind mit dieser Betrachtung verglichen worden. 


§.1. In zwei Abhandlungen iiber diesen Gegenstand* haben wir 
die Abbildungserscheinungen eines Doppelspaltes untersucht mit der Ab- 
sicht, die Bereksche Theorie des Konsonanzgrades ** zu priifen. 

In vorliegender Abhandlung geben wir die Resultate einer Unter- ° 
suchung tiber Erscheinungen, welche bei der Abbildung von nicht selbst- 
leuchtenden Gittern entstehen. 

Es war nétig, eine Erweiterung der Abbeschen sowie der Berek- 
schen Theorie zu geben, welche wir im folgenden auseinandersetzen. 

Wir werden zeigen, da8 ein tatsachlicher Unterschied zwischen 
selbstleuchtenden und nichtselbstleuchtenden Gegenstanden besteht, 
welcher sich im Falle periodischer Strukturen mittels einer Anzahl von 
Konsonanzgraden beschreiben laBt. 

Auch haben wir — und wir glauben, daf dies von praktischer Be- 
deutung sein kann — die Abbildungserscheinungen von Gegenstinden, 
welche fiir eine gewisse Objektivlinse ,ultramikroskopisch“ sind ***, 
theoretisch und experimentell behandelt. 

Unter gewissen Umstainden der Beleuchtung kommen wir zu dem 
Resultat, da8, wenigstens theoretisch (praktisch kommen Schwierigkeiten 
hinzu), alle periodischen Strukturen mittels einer willkiir- 
lichen Objektivéffnung aufzulésen sind, wenn tiberhaupt eine 
Auflésung méglich ist. 


§ 2. Da die von uns benutzten Gitter mit einem Fernrohr, dessen 
Objektivlinse mittels eines Spaltes abgeblendet werden konnte, beob- 
achtet wurden, war es miglich, die Theorie sehr einfach zu gestalten 


und die Gegenstiinde genau anfertigen zu lassen, so da8 die Abmessungen 
bekannt waren. 


* Physica 8, 199, 305, 1928. 
** ZS. f. Phys. 36, 675, 824; 37, 307, 1926; 40, 420, 1927. 


*** TD. h. nach der Abbeschen Theorie nicht aufzulésen sind; Berek schreibt 
Cie lig (§ 4). 
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Nach der Fig. 1, welche ein schematisches Bild des Apparates gibt, 
kann man die Amplitude einer Welle, welche aus dem Punkte P zu 
kommen scheint, leicht angeben: 


+ & 
Ap = | Ancos 2a (7 — EMS) ag. (1) 
n ADs A 


Hierbei ist vorausgesetzt, daS r, und 0, groB sind gegen x, & und &; 
weiter haben wir iiber die Offnungen in der Objektebene summiert (wir 


Fig. 1. 
EI Leuchtfliche; V Objektebene; J Eintrittspupille. 


nehmen den Spalt schmal zur Gitterkonstante) und iiber der Eintritts- 
pupille integriert. 


Wenn wir 
(x ee En)? (é = en) rhe 1G). 
a as = SS Se 6 == 
Vn Yo 9 1, 7 0 di 9 0 0 + oh 0 
einfiihren, finden wir 
Ap == SILO 
z = 2 H(E:— $a) QA 
t Tn EF, in e 
ee tee eee a i 9 
aa SA oie aa) (2) 
Die Intensitaét setzen wir proportional dem Quadrate der Ampli- 
tude, also 
sin py \? sin p,, Sin p 
Hp = 4 nian 
n Pn Pn Pm 
Tim oa ial Sa 
3 
- cos 2. (™— — "4 oe) (3) 
worin 


Dn == 20 & (E — En) = QoA. 
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Da die Intensitat auch von der Breite dw des Beleuchtungsspaltes 
abhingig ist, kénnen wir die Intensitat, welche im Punkte P entsteht, 
wenn wir einen Spalt von endlicher Breite haben, leicht angeben: 


Hp = | Hpda. (4) 
x 
Schreiben wir : 


(@, a) tee SAA Oy Geer, — 2s, 
sin 22 4 Ay (Em — n): A 


Kum = —— 
22 4 Ap (Em — En): 4 


so finden wir: 


= sin p, \” 
Hp = = ae, ee 


n 


SIN Pn sin Pm — &5 aie a pe \ u 
a evant K, nm 008 2 | Agee e. rl (5) 


Pn m 


§ 3. Die Formel (5) bestimmt, wenn auch nicht ganz streng, die 
Abbildungserscheinungen in der allgemeinsten Form; die Resultate der 
Abbeschen Betrachtung sind hierin enthalten, wenn man A,, = 1 
setzt. 

Das ist leicht verstandlich, da in der Abbeschen Theorie das Be- 
leuchtungsaperturbereich keine Rolle spielt, 4A, also gleich 0 zu setzen 
ist. Unsere Formel gibt aber mehr; es l&6t sich mittels einer gleichen 
Betrachtung zeigen, da8 wir bei selbstleuchtenden Spalten, deren Inten- 
sitéten gleich A? gesetzt werden kénnen, die Formel 

Hp = > a3(= Py 
Pn 
finden, welche auch in (5) enthalten ist, wenn wir K,, — 0 setzen. 

Es stellt sich also heraus, daS die Differenz zwischen selbstleuchten- 
den und nichtselbstleuchtenden Gegenstanden nur abhingt von einer An- 
zahl Funktionen, welche wir mit Berek Konsonanzgrade nennen 


kénnen. 


Es ist uns nicht gelungen, den Unterschied mittels eines einzigen 
Konsonanzgrades anzugeben. 


$4. Wir geben jetzt eine Vereinfachung der Formel (5) mittels 
der Annahme, da die Spalte gleich breit sind (A, = A,), wahrend auch 
eine Gitterkonstante s anzugeben ist, so daf: 
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Wenn wir weiter 6 == sA,:4 und A, = &):p setzen, haben wir, wenn 
wir auch  — «s einfiihren: 
= : 2 
eee > (=e) 
Pn : 
SIN Pp S 
fe Keg 008 2a 4-00 — 1) [Ay -+ ae: +=) 6) 
an n Pm Yo — Bo/ 


sin 226 (m—n)'4 A,: A 
Si ( IE po 0. py == 226 (4 —N). 
226 (m—n) 4 Ay: Ay 
Wir fassen jetzt den Fall ins Auge, daB K, = 0, also 7A, so 
groB gegen A, ist, da wir alle Terme der zweiten Summe vernachlassigen 


k6énnen. 

Die Abbiidung ist dann vergleichbar mit dem Bilde eines selbst- 
leuchtenden Gitters und wir haben: 

ip = > (=). 
n Pn 

Wir fragen jetzt nach dem Auflésungsvermégen, wenn wir es mit einer 
bestimmten Anzahl Spalte zu tun haben. Wir nehmen 6 = 7/,, also 
Dn = 1(a —N). 

Es ist leicht ersichtlich, dab, wenn w — eine ganze Zahl ist, alle 


Funktionen ng gleich Null sind mit Ausnahme fiir « = mn. In diesen 
Punkten ist 

ip, == Te 
Setzen wir jetzt « = m+ '/,, so folgt: 


mS ae —n + ay 


a(m —n + 1/,) 


n 
Bei zwei Spalten haben wir Maxima bei « —m oder » +1 und ein 
Minimum bei « = n + 1/,: 
na “a 2 
3 ia ae) — 0,812. 
|, 


Wenn wir mehr Spalte nehmen, so wird H,, immer gréSer und das 
Minimum nihert sich dem Werte Eins; bei einer unendlichen Anzahl 


haben wir 


mem aye) Ces | 2184) +4 
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Bei einer groBen Anzahl wird es in der Mitte des Bildes mit grofer An- ~ 
niherung auch so sein, nur an den Randern wird man noch etwas von 
der Struktur wahrnehmen; denken wir 


Bias 2 
Hi en = (= ze) 


n=0\ Pn 
und setzen wir a = 1/, bzw. 1/, usw., so folgt 
Hi), = 0,906; Hit, = 0,961; His), = 0,967. 


Man sieht also, da8 nur sehr wenig Minima wahrzunehmen sind. 

Von Bedeutung -scheint hierbei noch folgendes. Wahrend bei zwei 
Spalten das Bild bei 6 = '/, noch eine Struktur zeigt, ist das bei einem | 
Gitter nicht mehr der Fall, wie auch experimentell bewiesen ist. Die 
Struktur bei 60 Spalten verschwand bei 6 = 0,496, was also in Uber- 
eintimmung mit der Berechnung ist, wahrend bei zwei, drei und vier 
Spalten die Struktur noch sehr deutlich sichtbar war. 


§ 5. Wenn, wie experimentell gezeigt werden kann, anch bei ultra- 
mikroskopischen Gegenstiinden (6 <1/,) unter gewissen Umstiinden 
Strukturen wahrnehmbar sind, so kann das nur erklirt werden aus der 
zweiten Summe von (5’). 

Von den vielen merkwiirdigen Erscheinungen, welche wir gefunden 
haben, werden wir nur eine einzige theoretisch zu erklaren versuchen. 
Es stellt sich namlich heraus, daB8 bei der Abbildung nicht das ganze 
Gitter in gleicher Weise erscheint, sondern eine gewisse Periodizitat 
hervortritt. 

Diese Erscheinung konnte nur mit verhaltnismaBig kleinem Be- 
leuchtungsaperturbereich beobachtet werden. 


Wir schreiben, indem wir 


cy ita | 
2H O Age A. ===, 2n0s(—+—): A, = », m—n = y 
TT Qo 
setzen 


Hp ae Hp + > K, cos (B ¢ + Vea? y) >) Hn, g +n COS qny 
qd n 


— > K,sin (Ba + 4,4? y) S) Angi nsingny. (5") 
qd vf) 


Wenn wir eine groSe Anzahl Spalte haben und wir die Einflisse 
der Rander vernachlassigen, so ist H,, 4» gat keine Funktion von n, 
da bei einem bestimmten Werte von « nur die Funktionen sin Dy? Pak 
Betracht zu ziehen sind, wobei o sich wenig yon m unterscheidet. 
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Hieraus ist ersichtlich, daS das Bild einer bestimmten Stelle des 
Gitters nur von den Werten cosqny und sin gny abhingig ist; es be- 
stehen also Periodizitaten: 


qny = 2x (Qu, 1692, B usw.) (6) 
Ks ist aber zu beweisen, daS nur der Fall g = 1 eine bedeutende Rolle 
spielt (bisweilen auch noch g = 2), da die Funktionen Ay g+n Sich dem 


Werte Null um so mehr nahern; wenn qg zunimmt. 
Wir haben also eine Periodizitat 


nst(— 4): ale 
to. Ge 

Wir haben dies in folgender Weise gepriift: Bei einem Gitter mit 
60 Spalten konnten, bei Veranderung von r,, bestimmte Anzahlen von 
Gruppen gefunden werden. 

Wenn man 4 = 5,3.10-‘mm, s = 0,35mm, 9, = 15000mm 
in (6’) substituiert, findet man: 


Anzahl Periodizitét | ro (berechnet) | 79 (gemessen) 
Gruppen n cm cm 

fol He) tik 152 149 

12 | 5 125 124 

15 4 98 98 

20 3 72 73 


Man kénnte hier meinen, da es nur nétig wire, die Periodizitat n — 1 
zu machen, um bei allen Werten von o (die Periodizitaét ist von 6 un- 
abhangig!) eine richtige Abbildung des Gitters zu erlangen; dies ist aber 
nicht der Fall, weil hierbei die anderen Periodizititen merkbar werden, 
wie auch aus den Formeln zu beweisen ist. 

Noch eine andere Periodizitaét liBt sich aus (5’) ableiten, namlich 
eine Periodizitiét bei der Beleuchtung. 

Wie gesagt, kann man in erster N&herung in (5”) alle Terme mit 
q = 1 streichen, woraus eine Periode: 

B= 2m (7) 
folgt; wenn man also A, verandert, marschieren die Gruppen durch das 
Gitterbild hindurch und man kann sagen, da8 es mdglich ist, obwohl 
nicht alles zu gleicher Zeit, das ganze Gitter unabhingig von 6 auf- 
zulésen. 

§ 6. Aus dem oben Gesagten lat sich noch ein Schlu8 tiber das 
Auflésungsvermégen im Hell- bzw. Dunkelfeld ziehen. Wir werden dies 
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niher fiir den Fall eines Doppelspalts betrachten. Die zu verwendende 
Formel, welche sich aus (5’) ableiten lat, lautet 
sin p,\? SiN Ps sin p, Sin py MISS Bs 
Hp = (=) (= y+ 2" mi a cos 2 — Ap 
age eae" Dy a Ay 
worn n = 1/,, m = —1/q. 
Nehmen wir Abbesche Beleuchtung an, also K,= = 1, so findet man 
sin p Sin Py sinp,SiINnp, 
H = 1) 4 (EN 2 UD ued 
+4 DP, 2 Pi Ps A, 
Bei kleinen Werten von 6 (<1/,) ist der Spalt nicht immer auizulésen, 


ein Minimum in der Mitte tritt nur auf fiir 


. coska Ay = 1, 
da in diesem Falle 
: eee 
Hp = (2? ~ 2Ps) — 0 pL pilas Sop, Sata, deeden 
Py Po , 


Wir finden also 

26 Ay 2A, == 2h +1: 
Ob wie diese Auflésung im Hell- oder Dunkelfeld haben, laSt sich fir 
alle Werte von 6 leicht angeben. 

Wir nehmen k == 0, “also A,: A, == 1:26. | Fir @ — */, dindet 
man A, == Aj, also schiefe Beleuchtung (Grenze zwischen Hell- und 
Dunkelfeld), wihrend fiir 6 < 1/, A, > A, ist und wir Dunkelfeld haben. 
Das Dunkelfeld gibt also fiir diese Gegenstinde ein gréSeres Auflésungs- 
vermiégen; im Falle 6 > 1/, hat man schon Auflésung fiir A, < A); bei 
6 > 1/, ist das Objekt immer aufgeldst (z. B. 6 = 1). 


Natuurkundig Laboratorium der Universiteit van Amsterdam. 


Die Absorptionsspektren des Flu8spats. 
Von Steph. van der Lingen in Kapstadt. , 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Dezember 1928.) | 


Da FluSspat immer seltener wird; schien es geraten, die Absorptions- 
spektren von Proben siidafrikanischer Herkunft zu untersuchen und ihre 
Durchlassigkeitskurven mit denén von Proben auslindischer Herkunft zu 
vergleichen. 

Fiir die aus England, Alston Moor, stammenden Proben bin ich 
Herrn Prof. E. Newbery zu Dank verpflichtet, wahrend ich die siid- 
afrikanischen Proben dem Board of Trade and Industries und Herrn 
Prof. Andrew Young vom Department of Geology verdanke. 

Fiir die vorliegende Untersuchung wurde ein Hilgersches Ultrarot- 
spektrometer mit grof8em Offnungsverhiltnis, Typ D 42, benutzt. Das 
Instrument war in einem Kasten aufgestellt, um es noch besonders vor 
Luftzug zu schiitzen. Dieser Kasten hat ein Fenster, so daB die Stellung 
der Teiltrommel von aufSen abgelesen werden kann, und in der der 
Trommel nichstgelegenen Wand war ein ,Handschuh“ in ein rundes 
Loch eingelassen, so dafi man die Trommel, ohne den Kasten zu 6ffnen, 
fassen kann. Die Vorderwand des Kastens tragt einen Schlitten, so da8 
eie Reihe von Proben vor den Spalt gebracht werden kann, ohne die 
Justierung des optischen Weges der Strahlung von der Lichtquelle zu 
andern. Das Bild der Quelle wurde auf die untersuchte Probe mittels eines 
nicht rostenden Stahlspiegels entworfen, der dasselbe Offnungsverhiltnis 
wie die Spiegel des Instruments, also F/4,5 hatte, und jedesmal wurde 
das Probestiick so einjustiert, dai der als Kollimator dienende Spiegel 
volistindig und symmetrisch beleuchtet war. Dies ist bei doppel- 
brechenden Kristallen wichtig. 

Die Lichtquelle, entweder eine Nitralampe mit Spiraldraht und 
dinner Glasbirne oder eine Nernstlampe, war in einem anderen Kasten 
vor dem Instrument untergebracht. Dieser Kasten umschlo8 sowohl die 
Lichtquelle als das optische System, das die Strahlung auf den Kristall 
entwarf. 

Es wurden zwei Galvanometer benutzt, naémlich ein Zeisssches 
,Schleifengalvanometer“ und ein geringohmiges Drehspulgalvanometer 
von Leybolds Nachf. Diese Instrumente waren mittels eines Wechsel- 
schalters miteinander verglichen; daher konnte die _,, Luftdurchlassigkeit“ 
an dem einen und die Durchlassigkeit des Kristalls an dem anderen ab- 
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gelesen werden. Man vermeidet hierdurch, den Spalt bei geringer Durch- _ 
lassigkeit des Kristalls verbreitern zu miissen, wobei die Luftdurchlassig- 
keit auBerhalb der Skale liegt. AuBSerdem kann man an einem Galvano- — 
meter ablesen, wahrend man die Nullpunktsverschiebung des zweiten 
beobachtet. Die mit dem Leyboldschen Instrument gelieferte gew6hn- 


Fig. 1. 


liche Linse wurde entfernt und in ihre Fassung eine andere mit grofer 
Brennweite gesetzt. Diese entwarf ein scharfes Bild auf eine 210.cm 
entfernte Skale, wenn die als Lichtquelle dienende Nernstlampe dicht vor 
die Skale gesetzt wurde. Dies Instrument arbeitete sehr zufriedenstellend 
und zeigte groe Stabilitit des Nullpunktes selbst nach Ausschlagen von 
980 mm. 

Um die Arbeit auf ein Mindestma8 zu reduzieren, wurden mehrere 
FluBspatproben auf den Schlitten gesetzt, der sich horizontal vor dem 
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Spalt verschieben lie8. Die Lagen jeder Probe und der , Luftzwischenraume 
waren durch senkrechte Striche am herausragenden Schlittenteil markiert. 

Die in den Durchlassigkeitskurven benutzten Abkiirzungen waren 
die folgenden: 

Von Alston Moor, Hie olivavll 

V.E., ein violett gefarbter Kristall, etwa 15 mm dick, der im diffusen 
Pageslicht eine violette ae zeigte. 


G.E., ein griinlicher 
50 


Kristall, im offenen Tages- 
licht nicht stark fluores- 
zierend. 
Y.E., ein gelblicher 
Kristall, 12 mm dick. 7) 
B.E., ein wunder- 


schéner blauer Kristall, der 
Zonen zeigte, 25mm dick, 


mit ,Plymouth* bezeichnet. 
30 


O.F., eine ,optische 
FluBspatplatte‘, als  erst- 
klassig gekauft, 1mm dick, 
25mm im Quadrat. Diese 
Platte erscheint im durch- 2 
fallenden lLichte farblos; 
wenn man sie aber lings 
einer Kante betrachtet, sieht 
man deutlich _,violette“ 


70 


Fluoreszenz in der Platte. 
Optisch ist sie ahnlich V. EK. 
Hier erlangte Proben: 
Weife, wasserklareKri- 
stalle ohne jede Absorption. 55 6 
V.S.A., eine violett- Fig. 2. 
farbene Varietit, die in 
Namaqualand gefunden ist; die Farbe ist manchmal em Purpurblau. 
Es wurden etwa 2mm dicke Spaltplatten benutzt. 
G.S. A., ein griiner Flubspat aus Siidwestafrika. 3mm dicke Spalt- 


o 
ie) 


platten wurden benutzt. 
In der Carnegie Publication Nr. 65, 8.69, 1906 gibt Coblentz die 
Durchlassigkeitskurve fir ein ,griinlich gefarbtes Stiick. Die Kurve zeigt 
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eine kleine Absorption bei 1,4 und Durchlassigkeit jenseits 2,5 bis 6u, | 
wie Rubens und andere gefunden haben’. Keine Probe der vorliegenden 
Reihe zeigt die gleiche Durchlassigkeitskurve, d.h. es wurde keine Probe 
gefunden, die nur die Bande bei 1,4 uw hat. 

Die Proben E. V., G. E: und O. F. zeigen geringe Absorptionsbanden 
bei 0,85 und eine ausgesprochenere bei 1,35, wogegen keine der 
anderen Proben Banden in diesem Gebiet haben. Diese Banden sind bei 
0. F., wenn auch schwach, so doch sicher vorhanden. Bei 3,2 4 zeigen 
alle fluoreszierenden Proben eine starke Bande. In einigen Fallen ist 
die Bande entschieden komplex, wie es sich bei einem Stiick V. E. zeigt, 
das auch eine Einsenkung bei 1,8 u hat. Bei V.S. A. ist die Durchlassig- 
keit von 1,5 bis 3 w klein, und G.S. A. zeigt eine entschiedene Strahlungs- 
verminderung von 2,3 bis 2,65. Bei V.S. A. fand sich in kleinen Spalt- 
rissen der Kristalle Wasser. Der Wassergehalt war fiir verschiedene 
Spaltplattchen desselben Kristalls verschieden. 

Aus den Durchlassigkeitskurven fiir dies Gebiet sieht man sofort, 
daB die der siidafrikanischen Flu8spate von denen der englischen ganz 
verschieden sind und daB diese letzteren eine gemeinsame Bande bei 3,2 u 
besitzen. 

Der Umstand, da8 Coblentz eine Bande bei 1,4 u ohne eine weitere 
bei 3,2 uw fand, scheint anzudeuten, daB diese Banden nicht von derselben 
Verunreinigung der Kristalle herriihren. Dies scheint auch daraus zu 
folgen, da8 einige FluBspate die letztere Bande zeigen, ohne da8 die erste 
vorhanden wire. 

Die Bande bei 3,2 u laBt das Auftreten des ,Grundtones“ bei 6,4 
vermuten, besonders da einige Autoren* das Vorhandensein von , Kohlen- 
wasserstoffen“ vermuten. Im Gebiet 4 bis 5,5 wurden keine deutlichen 
Absorptionsbanden gefunden, auSer kleinen Senkungen bei 4,7 w bei einigen 
S. A.-FluBspaten; daher wurden alle Durchlassigkeitskurven von 5,5 uw an 
bis etwa 8,5 w weiter gezeichnet. 

Bei 6,75 w haben die englischen FluSspate wieder eine Bande gemein, 
die wahrscheinlich komplex ist, wie die Kurve fiir O.F. und die starke 
Senkung der Kurve fiir B.E., die eine starke Bande bei 6,25 w hat, an- 
deuten. Bei 8,15 uw haben B. EK. und Y. E. eine gemeinsame Bande, wihrend 
0. F. nur eine schwache Senkung zeigt, ehe es der Kurve fiir G. E. folgt. 

Die Bande bei 6,75 uw ist wahrscheinlich auf das Vorhandensein eines 
Carbonats zurtickzufiihren und stammt miglicherweise von Kalkspat oder 


* Henry A. Meiers, Mineralogy, S. 309. 
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Cerrusit, besonders da letzterer mit den englischen FluBspaten zusammen 
vorkommt. 

Man nimmt jetzt allgemein an, da8 die Farbe und das Verhalten des 
FluBspats bei Bestrahlung auf die Anwesenheit einer physikalisch aktiven 
chemischen Verunreinigung* zuriickzufiihren ist, und da man fiir gewohn- 
lich die Beobachtung macht, da8 Flu8spat beim Erhitzen an Gewicht 
verliert, schien es ratsam, direkt. die Natur des abgegebenen Gases zu 
bestimmen, ebenso wie die vorhandenen Metalle. 

Hierzu wurde ein kleiner Teil der wirklich benutzten Stiicke zer- 
stoBen, aber nicht gepulvert, und in eine Entladungsréhre vor dem 
Evakuieren gebracht. Die Réhre wurde durch ein Phosphorpentoxydrohr 
zur Entfernung der Spuren von Wasserdampf evakuiert. Die Entladungs- 
réhre wurde wahrend etwa 20 Stunden in Verbindung mit der Trockenréhre 
gelassen. Dann wurde der seitliche Ansatz, der die zerkleinerte Substanz 
enthielt, erhitzt und vor dem Abschmelzen der Roéhre noch kurze Zeit. 
evakuiert. 

Bei der Untersuchung der Emissionsspektren der Gase in der Roéhre 
zeigten sich nur eine Spur der starken ultravioletten Wasserdampfbande 
und die breiten, offensichtlich unsymmetrisch umgekehrten Linien des 
CO; aber bisher sind keine dem C—H zugeschriebenen Banden entdeckt 
worden. 

Dieser Teil der Arbeit, das Aufsuchen fremder Gase in Mineralien, 
wird noch fortgefiihrt, und ich hoffe, auf einfachere Weise Ergebnisse 
durch eine kombinierte Kathoden- und Entladungsréhre mit Langsbeob- 
achtung zu erhalten. — Der Kathodenréhrenteil der Anordnung soll zur 
Erhitzung des Minerals in der Entladungsréhre dienen. 

Um zu entscheiden, ob irgendwelche seltenen Erden** vorhanden 
waren, d.h. Yttrium und Ytterbium, wurde eine Probe chemisch behandelt 
und der Niederschlag spektroskopisch untersucht. Es wurde keine Spur 
des sehr empfindlichen Bandenspektrums im Roten gefunden, noch die 
empfindliche Linie bei 4375 A, aber es fand sich spurenweise Blei; daher 
ist es héchst wahrscheinlich, da in einigen der Flu8spate von Alston 
Moor Cerrusit vorkommt. 

Fiir die Absorption im Sichtbaren und Ultravioletten einiger Proben 
fanden sich die folgenden Ergebnisse auf photographischem Wege: G.S. A. 
und V.S.A., besonders. letzterer, zeigen eine sehr schwache Bande bei 
2215 A, G.S.A. zeigt praktisch keine Absorption bis zu 6000 A, aber 


* Vel. C. Doelter, Wien. Ber. 1920, S. 129. 
** Humpherys, zitiert von E. Engelhardt, Diss. Jena 1912. 
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V.S. A. absorbiert stark bei 580mu, wo eine breite Bande auftritt. B. E. 
hat eine scharfe schmale Bande bei 580 mu, die sich bis 545 mu ausdehnt, 
und von hier bis 424 my ist die Durchlassigkeit gro, wogegen jenseits 
dieses Punktes vollstindige Absorption eintritt. (Der ganze Kristall 
wurde benutzt.) G.E. zeigt eine schwache Bande bei 310 mu; im 
iibrigen ist er von 230 bis 600 mw klar. 


Zum Schlusse michte ich meinen Kollegen, den Herren Vogel und 
Southwood vom Dept. of Chemistry und auch den Herren Linton und 
Bateman, Mechanikern des Dept. of Physics, und schlieBlich dem Govern- 
ment Research Grant Board fiir ihre grofziigige finanzielle Unterstiitzung 
meinen Dank aussprechen. 
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Bek ; Serien im Arsen-VI-Spektrum. 
~~ Von P. Pattabhiramiah und A.§. Rao in Vizianagum (Indien). 

wt (Eingegangen am 17. Dezember 1928.) 
Im: Verfolg friiherer Arbeiten aus unserem Laboratorium iiber den Aufbau der 
Spektren der Ni-dahnlichen Atome GalIV‘und_Ge V wird die Struktur des As VI- 
Spektrums untersucht. Diese Arbeit berichtet ‘iiber die eingeordneten Linien. Es 
fand sich, daB nach der Hundschen Theorie die Singulett- und Triplett-P-, D- 


und #-Terme der d%p-Anordnung stark mit a@°D und a1D der d%s-Anordnung 
kombinieren. 


In eimer vor kurzem erschienenen Arbeit* tiber das zweite Zink- 
Funkenspektrum haben Laporte und Lang gezeigt, da8 die Gesetze der 
Relativitats- und Abschirmungsdubletts des Réntgengebietes, die bisher bei 
der Untersuchung von ,normalen‘ Spektren gleicher Elektronenanordnung 
(d. h. Spektren erster oder héherer Stufe mit kleinen Niveauaufspaltungen) 
benutzt worden sind, auch auf Spektren mit grofer Elektronenzahl und 
mit groBer Termaufspaltung, die den Abstanden zwischen den einzelnen 
Termen vergleichbar ist, angewendet werden kann. Die vorliegende 
Arbeit, die die Struktur des Arsen VI beschreibt, ist ein weiterer Beweis 
fiir die Fruchtbarkeit dieser Methoden bei der Analyse homologer Spektren. 

Die charakteristischen Terme, die in den Bogenspektren des Ni, Pd 
und Pt. identifiziert worden sind, gehéren entweder zu einem oder dem 
anderen von zwei verschiedenen Systemen. Eins von ihnen ist auf 
dem Grundterm 2D des vorangehenden Ions aufgebaut, in dem alle neun 
auBeren Elektronen Aquivalente ,-Bahnen besitzen, deren Konfiguration 
mit d® bezeichnet wird; das andere auf dem d*s-Zustand, in dem das eine 
Elektron in eine s-Bahn gehoben ist. Jedoch ist in den analogen Spektren 
des Cull, Ag II, Zn III, Cd IIL usw. (die bisher untersucht worden sind), 
nur das erste dieser Systeme wichtig. Daher sind die hauptsichlichsten 
Terme des As VI-Spektrums, die erwartungsgema8 gleich dem Ni sein 


sollten, die folgenden: 


{ ~-Elektronenzustand Termstruktur 
1 Op} 
Oo) # Os. qo a lg 
+ pare = 1 9%e a®D, a1D if 
il sh dp a®P, a°D, a?F, a! P, a'D, a1 F 
met. os b3D, b1D Seeger k 
iad. BS oo oi Ge tosh Leyes 2G 


# 0. Laporte und R.T. Lang, Phys. Rev. 30, 378, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik.” Bd. 53. 39 
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Diese Arbeit stellt die Fortsetzung nicht veréffentlichter Unter- 
suchungen der Verfasser tiber den Aufbau der GalV- und Ge V-Spektren 
dar; als es bekannt wurde, daf eine Arbeit iiber denselben Gegenstand 
von Mack, Laporte und Lang im Erscheinen begriffen war, sahen sie 
von einer Veroffentlichung ihrer Ergebnisse ab. 

Aus der vorliegenden Untersuchung ergibt sich, da8 die dem Zu- 
stand d® p entsprechende Singulett- und Triplett-Termgruppe P, D, F stark 
mit a?D und a'D, die zur Anordnung d’s gehéren, kombiniert. 

Das in dieser Arbeit benutzte Wellenliangenmaterial stammt aus einer 
unveréffentlichten Arbeit von R. A. Sawyer, von der Universitat Michigan, 
dem die Verfasser fiir die grofziigige Erlaubnis zur Benutzung seiner 
Daten besonderen Dank schulden. 


Tabellel. As VI-Multipletts. 


unas ree a3Ds 4 a 3D. 4 a 3D, 4 a1Do 
3 a9 4p ie 0 1909 1909 3697 5606 4095 9701 
118 223 aD; |) 118223 | 116 317 = 
— 720 _ (2) 1906 (2) 
117503 a%D, = 115 594 111 901 107 806 
5084 (5) 3693 (1) = 4095 (8) 
122587 aD, 120 678 116 991 — 
549 (2)P)) a687. (4) 
1231386 aD, || 123 136 121 236 =3 113 429 
(3) 1900 (1) (2) 
103 985 a3P, || 103985. 102 086 98 387 a 
5569 Ih (AY) 9905 (1) 3693 (1) 
109554 a §8P, || 107 645 — 103 947 99 851 
2988 (1) 3698 (1) 4096 (1) 
112542 a8P, 106 936 
8741 (2) : 
121283 a!P, = 115 677 111 580 
| (0) 4097 (1) 
111258 @%F, || 111258 
— 2263 (2) 
108995 a%F; || 108 995 107 076 99 290 
3327 (1) 1919 (2) (0) 
112322 @8F, || 112322 110407 3708 106699 102 604 
8159 (0) 1915 (1) (9) 4095 (8) 
120481 a1F, || — 118 572 110 781 
| (4) (2) 


Tabelle 1 bringt das Schema der eingeordneten Linien des As VI. 
Der Einfachheit halber sind die Wellenlingen der Linien fortgelassen. 
Die Zahlen in Klammern bedeuten Linienintensititen. Die Termwerte 
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sind nur relativ und, wie es oft geschieht, auf einen unter ihnen bezogen. 
Hier ist *D, Null gesetzt. 

Die Gruppe *D*D ist nur teilweise gefunden, und die Beobachtung 
ist wichtig, da8 die Kombination *); ais dieses Multipletts, die bei 
Culi und Zn III relativ am schwichsten ist, auch bei GalV und Ge V 
vollstindig feblt. Von den iibrigen méglichen Kombinationen, fiir die keine 
Linien beobachtet wurden, wird angenommen, da8 sie sehr schwach sind. 

Der gréBte Term a4S, der dem Grundzustand d!° des Atoms ent- 
spricht, ist bisher unbekannt. Die méglichen Kombinationen dieses Terms 
mit der Triade aus Singuletts und Tripletts P, D, F reduzieren sich 
, wegen des Auswablprinzips fiir j auf nur 3 Linien. Diese Linien sind 
relativ sehr schwach. AuSerdem liegen sie im extremen Vakuumgitter- 


Tabelle 2. 
7s | 
Element || 3D;—3D3 2 s 48 : 3D2—3D3 Mieka Differenz 
28 Nil 1508 14,31 | 18,69 | 675 0,448 
29 Cull || 2070 1548. 18.so Meee | 918 0,444 ia 
30 Zn Ill | 2754 16,63 | 18,37 Em Omelet 0/428 naar 
31 GalV || 3574 NRG.) (13,25) na 1455 0,407 ee 
32 Ge V 4534 18,85 | 13167 Ice. CADE Gh VOBaT ht, 
33 AsVI || 5606 | 19,87 | 13,13 , 1909 | 0,340 , 
Tabelle 3. Termaufspaltung. 
Prema | NEI Cull Zn Ill Ga IV Ge V vr 
3Dsz 
s 675 918 1178 1455 1739 1909 
a: he. 1888 1151 1576 2119 2797 3697 
Pi | 4697 2266 2650 2948 3180 4095 
1D, | ie 
3 | 
- 2 931 |’ ~~» 1498 2204 3077 4083 | 5569 
be 1 691 | 933 1321 1820 2487 | 2988 
“Po 2790 4746 | 6176 5053 7919 1 8741 
2 
gre — 160 — 283 — 672 = 1272 — 2118 — 2263 
oe 3 1298 1420 -|- 1827 2361 3039 3327 
Fy 411 | 2052. | 3488 4902 6387 8159 
1, | : : = 
ve 220 652 741 631 362 7720 
Pe 1024 1608 2254 3083 4005 5084 
ow 529 251 423 541 Pogue, . B49 
1Do | 
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Tabelle 4. 4 
ee 
3gh 4s 3 4 a3 D. a a3pD 4 alDs, 4 
hE aaa ee P x 


Nil 29 276 

Cult | 46804 26528 

16 426 

@ "Fe Ga.1¥ |) 29444 96 ong 
Gev || 95648 

15 610 


As VI || 111 258 iis 
Nil 29 116 28 441 25911 ip 979 
Cull || 46520 i? a 45 601 ae | 42 183 oy ee 
Zn Ul || 62558 61381 2 Set 
a°Fs gatv || 78172 19914) 76718 14 387 71658 
Gey. || 93537 22295): 91 79405 076 | 85815 7347 
As-Vi | 108995 2° 48 | 107076 28 282 | 99 290 
Nil || 30415 29 740 28 906 27 210 
cuit || 47941 27526) 47091 17281 | 45.970 16 964 | 43 Gog 16398 
gait | 64391 22499 | 63 008 26187 | 61 633 15 768) 59 9g1 48 378 
a3Ps a : 90439 10142 so o7e 10 868 | ug geg 19820) oa yg 
ae (96 572] 26 039 92.932 25756 | 99 939 15085 | 98 gs 14847 
As VI || 112 322 7 759 | 110 407 79 879:| 106 699 14 964 102 604 22799 
Nit |} 30896 .-~ S011 aecacall | 27261 
Cull || 49995 13 169'| 49075 - ey | | |. 45 656 te Me 
Zn IIL || 67.869 66 689 62 468 
aFs Gaty || 95498 27559 | 93979 2? 281 |. 98.990 26 452 
ek 17 528 ey 255 ot oe 
GeV || 102 955 101225 4e oe 95 247 16 327 
‘Aa Wire 118 572 | | 110 781 


gebiet, so da8 mit den zur Verfiigung stehenden Daten ein Versuch, sie 
festzulegen, kaum berechtigt erscheint. 

Die Richtigkeit des obigen Schemas hangt weitgehend von der Ahn- 
lichkeit der Term- und Multiplettverteilung bei As VI einerseits und den 
ihm analogen Nil, Cull usw. andererseits ab. 

Wie gut diese Spektren den Relativitatsgesetzen gehorchen, zeigen 
die folgenden Vergleiche. Tabelle 2 gibt die Werte der Abschirmungs- 
konstanten fiir die Termdifferenz *D, — °D,, nach der Sommerfeldschen 
Relativitatsformel berechnet, sowie die Abstandsverhialtnisse. Sie nehmen 
mit zunehmender Atomnummer ab, nach Réntgenstrahldaten betraigt der 
Grenzwert s = 13,00. 

Aus Tabelle 3 ergibt sich, daS die Differenz ‘7, 2), mdglicher- 
weise eine kleine UnregelmaBigkeit aufweist; es laGt sich aber keine 
andere Anordnung, die befriedigender gewesen wire, angeben. 

Als ein Beispiel fiir das Gesetz der irreguliren Dubletts zeigt 


Tabelle 4 den Frequenzanstieg der Linien in zwei der korrespondierenden 
Multipletts. 
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SchlieBlich bringt Tabelle 5 eine Zusammenstellung der in dieser 
Arbeit eingeordneten Linien. 


Tabelle 5. 
ee rg en a 
A. Wak) T (Vak,) Zuordnung 

1016,39 i 98 387 a®D, —a®Py 

1007, 15 0 99 290 a1D,— a? Py 

1001,49 1 99 851 a1D,—a5P, 
979,54 | 1 102 080 a? Dy—a®P, 
974,62 | 8 102 604 | .a1Dy—a2F, 
962,03 1 103 947 a? D3—a®P, 
961,68 4 103 985 a?Ds—a*P» 
937,22 9 106 699 a®D,—a?Fy 
935,14 2 106 936 a? D,—a®P, 
933,92 2 107 076 a® Dy —a3 Ps 
928,98 | 1 107 645 a?D,- aP, 
927,59 8 107 806 aDy— a*Do 
917,47 1 108 995 | @a3D3—a®F 
905,74 1 110 407 a®Dy—a Fy 
902,68 2 110 781 a'D,—a'F, 
898,81 . 2 111 258 a*®D;—aF; 
896,22 1 111 580 GD oP, 
893,65 © 1 111 901 a? D,—a®D, 
890,30 0 112 322 a? D;—a*®Bo 
881,61 2 | 113 429 a'D)—a'D, 
865,10 5 115 594 a®Dy—a®Dz 
864,48 0 115 677 aD — arr, 
859,72 2 | 116 317 a®Dy—a*®Ds 
854,77 4 116 991 a®D,—a*D, 
845,86 2 118 223 a®Ds—a*Dz 
843,37 0 118 572 a®Dy—a'F, 
828,65 2 120 678 a®Dy—a®D, 
824,84 1 121 236 a? Dy—a!Dy 
812,11 3 123 136 a®D,;—a Ds 


Es ist den Verfassern ein Bediirfnis, Herrn Prof. A. L. Narayan 
fiir sein fortgesetztes Interesse und seinen Rat bei dieser Arbeit ihren 


tiefgefiihlten Dank auszusprechen. 
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Eine Bemerkung zu Einsteins neuer Formulierung des 
allgemeinen Relativitatsprinzips. 


Von E. Wigner in Berlin. 
(Eingegangen am 29. Dezember 1928.) 


Es wird gezecigt, dai die Einsteinsche Theorie des Fernparallelismus eine all- 
gemein relativistische invariante Formulierung der Diracschen Theorie des Elek- 
trons gestattet. 

§1. In einer vor kurzem erschienenen Note* gibt A. Einstein 
eine Methode zur gleichzeitigen Beschreibung des elektromagnetischen 
Feldes und des Gravitationsfeldes an. Zur Charakterisierung der Metrik 
benutzt er dabei nicht den metrischen Fundamentaltensor g,,, sondern 
fihrt in jedem Punkte der vierdimensionalen Welt ein infinitesimales 
Lorentzsches** Koordinatensystem ein. Die kovarianten Komponenten 
der vier Achsen (a = 0, 1, 2, 3) dieses Koordinatensystems im zugrunde 
gelegten GauSschen System bezeichnet er mith, , die kontravarianten mit 
hy***, Die kontravarianten GauSschen Komponenten v“ eines Vektors 
mit den Komponenten v, im Lorentzsystem sind dann 


oY — BW vm (1) 


die Linge des Vektors v ist 


Ar a aes My SO et 
Iuv¥ VU = Jur hg hy Va = Lar Va %- (2) 


Dabei ist definitionsgemaB : 


— 1. 6 ==) 20: 
Ks gilt also fir die Matrizen g = (g,,,), h = (hh), L = (Liaw) 


* A. Einstein, Berl. Ber. 1928. 

** Hinstein verwendet zunichst ein infinitesimales euklidisches Koordinaten- 
system. Hs ist aber — um vom relativistischen 7 frei zu kommen — fiir uns zweck- 
miBiger, sofort ein Lorentzsches System zu benutzen. Die Entfernung zweier 
Weltpunkte kénnen wir dann ds* = dt#?—da?—dy?—dz* = dag — dx} 
— da} — de} setuen, indem wir die Lichtgeschwindigkeit ¢c = 1 annehmen. Die 
nichtquantenmechanischen Gleichungen sind dann alle rein reell. Auch die 


quantenmechanischen Gleichungen kénnen — soweit keine elektromagnetischen 
Potentiale da sind — reell geschrieben werden. 
*** Die Indizes a, b, beziehen sich dann — wie bei A. Einstein — auf die 


Achsen des Lorentzschen, alle anderen auf die Achsen des Gau8Sschen Koor- 
dinatensystems. 
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Die kovarianten Komponenten von v, sind 


Mu = ItuaPa = Juv?” = Juv ha Va; (4) 
und es ist weiter h == (hyq), 
Pi ghe Wh Ls Oh = LAO (5) 
Die transponierte der Tete Gicenineed ist 
hi hg; Wh= TL; Pe tat. (6) 
Damit erhalten wir, da ae i” ist, 
i gh ee Is gh Lh (7) 


Ebenso ist g = (g”), 
g9=971 = ALN. (8) 
Ks ist klar, daB die metrische Form g,, die Komponenten hug des 
infinitesimalen Lorentz schen Koordinatensystems nicht vollkommen be- 
stimmt, es bleibt in jedem Punkte der Welt noch eine beliebige Lorentz- 
transformation frei. Dies duSert sich darin, daS man in allen bisherigen 
Gleichungen auch AVY fiir h schreiben kann (wenn 7L7' = L, dh. 
T eine zwar von Weltpunkt zu Weltpunkt verschiedene, aber iiberall 
Lorentzsche Transformation ist; es ist dann auch 7’ L T = L), g bleibt 
dadurch ungeiandert. Trotzdem nimmt A. Einstein weiter an, daB die 
hug bis auf eine einzige raumunabhangige Lorentztransformation 
sinnvoll sind, indem sie nicht nur die metrische Form, sondern auch die 
elektromagnetischen Potentiale ®,: 
D, = CMiai — Apa = § (She — Sew) | 
Pi (9) 
Ou” 
bestimmen*. Weiter ieauane Einstein aus einigen Wirkungsprinzipien 
in erster Naherung (d.h. wenn h nahezu die Einheitsmatrix ist) einer- 
seits die Gleichungen der alteren Gravitationstheorie, andererseits die 
Maxwellschen Gleichungen fiir das Vakuum ableiten. 


g 2. Worliegende Bemerkung hat die Absicht, die soeben dargestellte 
Theorie auf die Diracschen Gleichungen** des Drehelektrons anzu- 


* Do ist kein Tensor. Die Grove C ist eine (sehr grofe) Konstante, im 
wesentlichen die reziproke Gravitationskonstante. 

** P, A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A), 117, 610, 1928 und (A), 118, 351, 
1928. Siehe auch J. v. Neumann, ZS. f. Phys. 48, 868, 1928. Die Bezeich- 
nungen sind dieser Arbeit entnommen, sowie auch die mathematische Methode. 


A ee hi Lay 
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wenden. Bisher standen der allgemein relativistischen Verallgemeinerung - 
der Diracschen Theorie ernste Schwierigkeiten im Wege *. 

Vom physikalischen Standpunkt ist die Einfiihrung eines lokalen 
Lorentzschen Koordinatensystems in der Diracschen Theorie durchaus 
verniinftig. Die. Wahrscheinlichkeiten etwa fiir die Einstellung des 
Elektrons in die X- oder — X-Richtung sind nur dann unabhingig von 
den Wahrscheinlichkeiten fiir die Einstellung in die Y- oder — Y-Richtung, 
wenn diese Richtungen aufeinander senkrecht stehen. Durch diese und 
abnliche Betrachtungen wird man bald auf die Zweckmafigkeit der Ein- 
fiihrung eines lokalen Koordinatensystems gefiihrt. Unsere Vorstellung 
ist nun die, daB die relative Orientierung dieser lokalen Koordinaten- 
systeme zueinander durch das elektromagnetische Feld mitbestimmt ist. 

Die Bewegungsgleichung des Elektrons ist dann 


t 


Sy [ret Lov (oe ae @ ®;) an (vs +e ®) Va Wh Dav | wy—=mr, (10) 


k, a, 6 
wo links an Stelle des einfachen Ausdrucks bei Dirac der symmetrisierte 
treten mu8te, weil », und hi nicht vertauschbar sind. Fiihren wir an 


h : : : 
Stelle von , die kovariante Differentiation ami V;, ein, so erhalten wir, 


wenn wir fiir die Determinante |h,g| = H = hee Juy| setzen und alle 
Differentiationen ausfiihren, 


mn dais 
S| poli Lar(s— pa +e ® 


k, a, b 


wo, wie in (10), fiir die y die Gleichungen 


eed OHI 
Raney SH? par Loo| p=my, (11) 


3 (Ya Ya! ay Val Va) ea OP (12) 

gelten. Die Matrizen y,, y,, ys sind also hermiteisch schief, die Matrix y, 

symmetrisch. Man tiberzeugt sich leicht, daB (10) oder (11) ,drehungs- 

invariant“ ist, indem man >) ne T.» fir hj einfihrt und TLT’ = L 
c ‘ 

= TI'LT beachtet. Dabei transformieren sich die vier Komponenten 


von wy untereinander genau so, wie die vier Komponenten des gewohnlichen 
Diracschen w bei Drehungen des Raumes sich transformieren. Die In- 


* Die Schwierigkeit beruht mathematisch darauf, da8 die zweidimensionale 
Darstellung der Lorentzgruppe sich zu keiner Darstellung des affinen Raumes 
erweitern laft. Diese Schwierigkeit kommt in der Arbeit von H. Tetrode, ZS. 
f. Phys. 50, 336, 1928, darin zum Vorschein, da8 eine eindeutige Festlegung der 
Koeffizienten in seiner Gleichung nicht méglich erscheint, daf man hierzu viel- 
mehr die neue Hinsteinsche Theorie heranzichen miiSte. Daf diese Schwierig- 
keit besteht, hat schon H. Tetrode klar erkannt. 


Eine Bemerkung zu Einsteins neuer Formulierung usw. 595 


varianz gegeniiber allgemeinen Transformationen des GauSschen Koor- 
dinatensystems folgt, wenn man annimmt, da8 y eine Invariante ist. Dann 


So Ue ) ‘ : 
ist ae ein Vektor, he oa wieder ein Skalar. Ebenfalls ein Skalar ist 
O ak Oak 


1 OHK 
H Oak’ 

Aus diesen Higenschaften des y, sowie aus den Ausfiihrungen am 
Ende des §1 folgt. schon, dab (W (Gq) Hr -Xa) Ly), W (Woy Hy Bq, %y)) die 
Wabrscheinlichkeit bedeutet, da8 das Elektron zur Zeit %, im Volumen 1 
um den Punkt 2,, 2, x, sei. Konstraieren wir eine Fliche von der Gré8e 


die Divergenz von hy. 


= senkrecht zur #,-Achse im Punkte 2,, 2, 2g, so ist 

: (Y (@y @, By %s)) Yo Ya V (By H, Xp at)) 
die Wahrscheinlichkeit, da8 das Elektron diese Flache in der Zeit 
zwischen #, und «, + 4a, von groBen x, kommend trifft, minus die 
Wakrscheinlichkeit, da8 es sie von kleinen x, kommend trifft. Da 
zum doppelten Eigenwert + 1 der Matrix y,yq, der Einzeloperator 


eo dats gehdért, ist (w, EEE v) die Wahrscheinlichkeit, da8 diese 
Fliche vom Elektron von der Seite der groBen x, getroffen wird und 
(v, ae v) die Wahrscheinlichkeit, da8 sie von kleinen x, kommend 


io wird. Alle Aussagen der gewéhnlichen Diracschen Theorie 
gelten im lokalen Koordinatensystem. 
Nunmehr sind die Komponenten des Viererstromes im Gau8schen 


Koordinatensystem SS ge ve SATA (13) 
Die Divergenz Stromes berechnet sich 
1 Ow 
H Ox ah (a, H hy Lav YoVaY) = = (5 7 Yo vas Lan V) 
1 OHh;, Ow 
+ (¥ Yo Vary Ou Zo ile ad Oa act) 


Ow 1 ON; 
— 2 Realteil [(w: Vo Va hi, L ab Ou! 8 oe 9 VoVa Fy Ox re Lav) (14) 


Div Je = 


da y, 7a fir alle a hermiteisch sind und alle hi, vein reell. Multiplizieren 


wir (11) mit y, ia und setzen in (14) ein, so erhalten wir | 


‘24 202€ 


Div J* = 2 Realteil IG an MW — Va 5 NW Lay Dy v)| (15) 
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221 


Der Ausdruck rechts in (15) verschwindet aber, weil sowohl y, —— m, ~ 


h 
217e 


h 
rein imaginar ist. Es ist also 


Div Jk = 0. (16) 


als auch alle yy yq schiefsymmetrisch, ihre Bilinearform in (15) also 


Hatten wir (10) nicht entsprechend der Unvertauschbarkeit von p und 
der hi symmetrisiert, so ware es nicht méglich, einen divergenzfreien 
Strom zu definieren. 

Auf physikalische Folgerungen aus (11) méchte ich hier nicht ein- 
gehen. Es sollte nur gezeigt werden, daf die Diracsche Theorie des 
Drehelektrons mit Hilfe der neuen Einsteinschen Theorie in einfacher 
und natiirlicher Weise verallgemeinert werden kann. 


Berlin, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule. 
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Zur Theorie von G.I. Pokrowski tiber die obere 
Grenze fiir die Masse eines Sternes. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1928.) 


Vor kurzem hat Pokrowski eine Theorie aufgestellt, wonach die Masse eines 
Sternes eine obere Grenze haben mu8. Pokrowskis Theorie (die mit der be- 
kannten Eddingtonschen Theorie nichts zu tun hat) fiihrt zur Formel 
Ges Nile 
eo} (sex i) : 
wo M die obere Grenze der Masse eines Sternes bedeutet, 9 die maximale mog- 
liche Dichte, K die Gravitationskonstante und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Ich 
weise nun darauf hin, daf ich vor etwa sechs Jahren eine dhnliche (wenn auch 
durchaus nicht identische) Theorie aufgestellt habe, die zur Formel 
(5 3h? B  \e 
oS (5) ee aa 
fihrt. Diese Formel unterscheidet sich von Pokrowskis Formel nur durch den 
ae 


Zahlenfaktor ( 6 

Nach der bekannten Theorie von A. 8. Eddington mu das Gleich- 
gewicht eines Sternes desto weniger stabil sein, je gréBer seine Masse 
ist, weil der Strahlungsdruck gegeniiber der Gravitation bei gréSeren 
Massen eine gréfSere Rolle spielt. Die Existenz von Sternen mit auB8er- 
gewohnlich groBer Masse ist daher sehr unwahrscheinlich. 

Neuerdings untersuchte G. I. Pokrowski die Frage tiber die obere 
Grenze fiir die Masse eines Sternes von einem ganz anderen Standpunkt*. 
Er findet, da8 log M — 34,8 sein mu8, wenn man durch M die obere 
Grenze fiir die Masse eines Sternes bezeichnet. Wenn ein Stern von 
solcher Masse seine maximale Dichte (die Pokrowski gleich g@ = 4.10" 
annimmt) erreicht, so wird das Gravitationspotential an seiner Oberflache 
gleich dem Quadrat der Lichtgeschwindigkeit sein. In einem solchen 
Falle kann aber keine Energie die Oberfliche des Sternes verlassen, denn 


die Masse jedes Energiequantums + ergibt, mit diesem Potential multi- 


pliziert, die Energie hy des Quantums. Da die Beobachtungen zeigen, 
daB keine kompakte Masse die genannte Grenze iibersteigt, so folgert 
Pokrowski, da8 die Entstehung des kritischen Potentials unméglich sei**. 


* G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 49, 587—589, 1928. 
** Pokrowski erwahnt, daf 27 Canis Majoris eine Ausnahme bilde, aber 
dieser Fall sei ganz vereinzelt und die Masse dieses Sternes sei nicht weit von 
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Wenn Vinay den ,kritischen“ Wert des Gravitationspotentials be- ~ 
deutet, @ die maximale Dichte, K die Gravitationskonstante, M die obere 
Grenze fiir die Masse eines Sternes und ¢ die Lichtgeschwindigkeit, so 
ist nach Pokrowski 


4 1], 
Maa a a K(s ¢) M*'s 
und 
y hae eS Ch 


Wenn wir aus diesen beiden Gleichungen V,,,, eliminieren, so erhalten wir 


a 


a e 0) Dare ates 
oder 
Ce 3 N42 
oem eric ) 


Ich will nun darauf hinweisen, da8 ich vor etwa sechs Jahren zu 
ahnlichen (wenn auch nicht-ganz identischen) Resultaten gekommen bin*. 
Freilich war dabei mein Gedankengang ein ganz anderer als derjenige 
Pokrowskis. Meinen Ausgangspunkt bildete die bekannte Formel 


Lhe dame @) 
wo # die Energiemenge bedeutet, welche sich entwickelt, wenn unendlich 
zerstreute Materie von der Masse M sich zu einer homogenen Kugel vom 
Radius r zusammenballt. Natiirlich war die Energie # in potentieller 
Form auch vor dem Zusammenballen unserer ,kosmischen Staubwolke“ 
vorhanden. Aber wo befand sich diese potentielle Energie? — Ich ging 
nun von der fiir weitere Berechnungen sehr bequemen Annahme aus, da8 
die potentielle Energie H in der urspriinglichen ,kosmischen Staubwolke*“ 
gleichmaBig verteilt war. Bezeichnen wir die ,materielle“ Masse der 
kosmischen Staubwolke durch M,, die Masse der potentiellen Energie EH 
durch M,, die Masse der iibrigen Energie durch MM,’ und die Summe 
M; + M,' durch M,, so ist die gesamte Masse der urspriinglichen kos- 
mischen Staubwolke gleich 
M = Mi+ Mi +M, = M,+M,. 


der Grenze entfernt. Ich fiige hinzu, dafi auch fiir die gewohnliche Edding- 
tonsche Theorie die grofe Masse von 27 Canis Majoris grofe Schwierigkeiten 
bietet (wenn diese Masse reell sein sollte). In einem neuen Artikel sagt dariiber 
Otto Struve: ,If we adopt the theoretical point of view, the large mass leads 
to almost unsurmountable difficulties“ (Astrophys. Journ. 68, 114, 1928). 

* W. Anderson, Astronom. Nachr. 218, 205—208, 1923. 
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= 


Da natiirlich M, — a ist, so ergibt sich 


E 
ss ies Mares oy 


Wenn wir diesen Wert fiir M in (2) einfiihren, so erhalten wir 


oder 


5 ret 5 ret 2 1p 
B= ae — we +|( — M2) — met] 


6K : UE UE H 
oder 
5 ret 25rrc& 5ree M_THle 
— — M. c* Bey ee ea ‘ 
6K Ly eee 3K | 


Bei sehr grofen Werten von M, wird E imaginir. 


nur dann reell, wenn 


Sree M, 20 TC 
Bye a TP 
ist, oder 
5 re? 
Ms 12K 
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(3) 


(4) 


(5) 


EH ist 


(6) 


Damals, als ich diese Formel aufstellte, glaubte ich die Folgerung 


ziehen zu miissen, daS im ganzen Universum nur eine begrenzte Menge 


von Materie existieren kénne. 


Es mag aber Pokrowskis Ansicht wohl 


richtiger sein, da nicht die Masse des ganzen Universums, sondern die 


Masse des einzelnen Sternes eine obere Grenze haben muf. 


Jetzt will ich zeigen, da8 sich aus meiner Theorie eine Formel ab- 


leiten JaSt, die sich nur durch einen Zahlenfaktor von Pokrowskis 


Formel (1) unterscheidet. 


Wenn wir den maximalen Wert von M, aus (6) in (5) einfiihren, 


so erhalten wir als maximalen Wert der potentiellen Energie 
peo a 
12 & 
Die Masse dieser maximalen potentiellen Energie ist gleich 


dae bre 
eo Ilo’ 


M — 
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also nach (6) gleich der maximalen Masse von M,. Die maximale Ge- 


samtmasse der Staubwolke ist gleich 


2D) Te. Bre 7 
Mi sae ee ed @ 


Die kosmische Staubwolke kann sich héchstens bis zur Dichte @ 
zusammenballen, wobei eine Kugel vom Radius r entstehen mag. Wir 
nehmen ferner an, dab bei der Zusammenballung der Wolke ihre Gesamt- 
masse M konstant bleibt*. Dann haben wir 


Mh 5 xr oder". 7 == ( 


Wenn wir diesen Wert in (7) einfiihren, so erhalten wir 
ce cay 
~ 6K \4x0 


3 Mls 
faa 


oder 
3/ 


w= (8)"-$ (in) © 


Diese Formel unterscheidet sich nur durch den Zahlen- 
5\3/ 
faltor (=) * von Pokrowskis Formel (1). 


Die Formel (8) ist abgeleitet worden unter der Voraussetzung, dai 
die potentielle Energie in der urspriinglichen kosmischen Staubwolke 
gleichmaBig verteilt war, und da auch bei der Zusammenballung der 
Wolke eine Kugel mit gleichmabig verteilter Gesamtmasse IM entsteht. 
Auch nahmen wir an, da JJ bei der Zusammenballung der Wolke die 
ganze Zeit konstant bleibt. Diese Voraussetzungen sind natiirlich nicht 
ganz richtig, aber sie erleichtern die Berechnungen sehr**. 


* Bei einer wirklichen kosmischen Staubwolke mu sich die Gesamtmasse 
dank der Ausstrahlung von Energie in den Weltenraum vermindern. Wir wiirden 
aber unsere Rechnung sehr komplizieren, wenn wir die erwaihnte Massenabnahme 
in Betracht ziehen wollten. 

** Ubrigens zieht auch Pokrowski jenen Massenverlust durch Ausstrahlung 
nicht in Betracht, der beim Ubergang des Sternes vom ,sichtbaren* Stadium zum 
Stadium der maximalen Dichte stattfinden mu. 
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Bemerkung 
zur Quantentheorie des radioaktiven Zerfalls. 
Von G. Gamow, zurzeit in Kopenhagen. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Januar 1929.) 


Die vom Verfasser in einer friiheren Arbeit * herangezogene gedimpfte Lésung der 
Wellengleichung wird niher diskutiert, insbesoadere im Zusammenhang mit einigen 
von v. Laue** angestellten Betrachtungen. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von M. v. Laue**, deren 
Inhalt er mir freundlich vor der Veréffentlichung mitgeteilt hat, ist eine 
geanderte Behandlung des in meiner Arbeit ,Zur Quantentheorie des 
Atomkernes“* in Angriff genommenen Problems vorgeschlagen wor den 
Wahrend ich den radioaktiven Zerfall mit einer kontinuierlich gedampften 
Wellenlésung vergleiche, betrachtet v. Laue die aperiodische Anderung 
der Amplitude der Wellenfunktion im Atomkern als einen stufenweise 
ablaufenden ProzeB. Die einfache Durchfiihrung der Lésung nach dieser 
Behandlungsweise ist, wie auch v. Laue betont, nur in dem Grenzfall 
méglich, wo die Dimension des Kerninnern gro8 ist gegeniiber der der 
freien Bewegung des a-Teilchens entsprechenden Wellenlange. Bei den 
in der Natur vorkommenden Fallen ist nun diese Wellenlinge eben von 
derselben GréSenordnung wie die Kerndimensionen. In der von mir an- 
gewandten Behandlungsweise gibt das jedoch zu keinen Schwierigkeiten 
AnlaS8. Wie die folgenden Bemerkungen zeigen, diirfte auch der von 
vy. Laue ausgedriickte Zweifel an der Existenz von kontinuierlich ge- 
dimpften Liésungen nicht aufrechtzuerhalten sein. Vielmehr gibt die 
Untersuchung der Bedingungen fiir die Existenz solcher Lésungen eben 
Anhaltspunkte fiir die Deutung der diskreten Energiewerte der bei radio- 
aktiven Prozessen ausgeschleuderten a-Teilchen ***. 

$1. Um die Méglichkeit der kontinuierlichen Lésungen auschaulich 
zu zeigen, sind-die Verhiltnisse in Fig. 1 schematisch dargestellt. 

Die schraffierten Gebiete bedeuten hier die Potentialschwellen des 
,Kernmodells* und die Pfeile die einzelnen Wellenziige, aus denen die 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
** M. vy. Laue, ebenda 52, 726, 1928. 
*&* Die Tatsache, dafi das gegebene Kernmodell die Energien der a-Teilchen 
bestimmt, war auch bei Atkinson und Houtermans ausgesprochen. In ihrer 
kiirzlich erschienenen Arbeit wird die Anwendung zur genauen Ausrechnung der 


Kernradien gegeben. 
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Lisung der Wellengleichung zusammengesetzt ist. Die verschiedenen . 


Hohen, in denen diese Pfeile angebracht sind, entsprechen den Amplituden 
der einfallenden, zuriickgeworfenen und durchdringenden Wellenziige. 


Fig. 1 a illustriert die formale Schwierigkeit, der man begegnet, wenn 
man mit Hilfe ungedimpfter Wellenziige symmetrische Lésungen aufbauen 
will. Wie man sieht, ist es unméglich, die 
Kontinuitaétsbedingungen im Kernmittelpunkt 
zu erfiillen. 


Fig. 1b zeigt, wie sich die Verhaltnisse 


andern, wenn man _ die _ kontinuierliche 
Dampfung einfiihrt, die es mit sich bringt, 
daB8 die Amplituden der Wellenziige in der 
Ausbreitungsrichtung exponentiell zunehmen*. 
—> In Fig. 1b sind diese Anderungen der Ampli- 
Fig. 1. tuden durch geneigte Pfeile dargestellt. Man 


sieht, da man bei passender Wahl der Kon- 
stanten die Amplituden’ der beiden Wellen im Kernmittelpunkt gleich- 
machen kann, so da die Kontinuitatsbedingungen erfiillt werden. Die 
zu erfiillende Bedingung bestimmt hierbei die Energien und die zuge- 
hérigen Zerfallskonstanten als Eigenwerte des Problems. 


§ 2. Mathematisch werden die oben beschriebenen Verhialtnisse 
folgendermafen ausgedriickt. Nehmen wir im Gebiet I die Lésung der 
zeitfreien Amplitudengleichungen in der Form 


wy — A. tka, | . (1) 


so ist im Gebiet III die Lisung 


i By, = Oct + Cents, ) 
ae 
C, = A (Gof k'l + iD Sin k'D) e—*#t, | 
C_= ti AS SGink'l. et th! (3') 
und a 
il k k’ 1 I k’ 
Fsppemesryaeg (2 do Jt RARE | < 
2 (= a af D 5 (ss 7) (3") 


ist. Fiihren wir jetzt die Forderung ein, daS im~- Kernmittelpunkt 
(q =!-+ 4) beide Summanden auf der rechten Seite der Formel (2) 


* G. Gamow,.l.c. S. 209. 
Merve la Ue ln cuusemeane 
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einander gleich sein sollen, so bekommen wir zur Bestimmung der 
komplexen Eigenwerte die Gleichung 


Sof kT + iD Sin k'l — iS Sin k'1. e—2tka0, (4) 
, ha : 
wo k und #’ durch HF = E, + i oy bestimmt sind. Die Bedingung (4) 


liefert zwei reelle Gleichungen zur Bestimmung der zwei reellen Kon- 
stanten H, und 4*. Wegen (4) hat man: 


=) = ik(C, ek @+ a0) — O e-tk(l+ 90) 
OF facta . nea pms ©) 
d. h. da§ der Strom im Kernmittelpunkt verschwindet. Wenn wir in 
dem rechts vom Kernmittelpunkt liegenden Gebiet die symmetrische 
Lésung annehmen, so sind im Mittelpunkt die 
beiden Kontinuitéitsbedingungen 


P+ gq, — 0) = C+ & + 9), 
0 0 (6) 
— Bil Sh fi) ee 
Feb t me —O=F PCt Ht 
erfiillt. 
Multiplizieren wir die so erhaltenen Liésungen der Amplituden- 


gleichung mit dem Zeitfaktor 


i a 
ae (in, 5) 
9 


so bekommen wir die in Frage stehenden kontinuierlich gedampften 
Wellenfunktionen. 

§ 3. Es ist interessant, zu bemerken, da wir hier auch fiir positive 
Energien diskrete Eigenwerte bekommen. Die Ursache liegt in der 
Forderung, daS in der Unendlichkeit nur eine weglaufende Welle vor- 
handen sein soll. Im allgemeinen hat, wenn die potentielle Energie sich 
im Unendlichen einem konstanten Wert nihert, die Liésung fiir negative 
baw. positive Gesamtenergie die folgende asymptotische Horm: 


a, = Ae—*2 + Berka, (7a) 

ae, — Aettka + Be-tka, (7b) 

Fiir negative Energie wird das zweite Glied auf der rechten Seite 

von (7a) unendlich, und die Bedingung des Endlichbleibens liefert zur 


Bestimmung der Eigenwerte die Gleichung B — 0. 


* Wenn es sich nur um die Berechnung von 4 handelt, kann man einfach 
den Erhaltungssatz anwenden, wie es in meiner ersten Arbeit gezeigt wurde. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 40 
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Fiir positive Energie sind die beiden Summanden in (7b) immer 
endlich, und es besteht die Méglichkeit, fiir jeden Energiewert eine — 
endlichbleibende Lisung zu bekommen. In unserem Falle eines spontan 
verlaufenden Zerfallprozesses miissen wir, um eine weglaufende Welle 
darstellen zu kénnen, nur solche Lésungen gebrauchen, bei denen ent- 
weder A oder B verschwindet. Dies liefert wieder eine Bedingung zur 
Bestimmung der Eigenwerte, welche in diesem Falle jedoch komplex 
werden. 


Zum Schlusse méchte ich Prof. Niels Bohr meinen besten Dank 
aussprechen fiir wertvolle Diskussionen, sowie der Direktion vom Rask- 
Orsted-Fond fiir ein Stipendium, das meinen Aufenthalt in Kopenhagen 
erméglicht hat. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, Dezember 1928. 


Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, 
Berlin-Dahlem. 


Das FlieBen von Metallkristallen bei Torsion. 
Von R. Karnop und G. Sachs. 
Mit 7 Abbildungen. * (Eingegangen am 17. Januar 1929.) 


Torsionsversuche an Kristallen einer veredelten Aluminiumlegierung. — Orientierungs- 
abhangigkeit der Streckgrenze. — Kristallographische Deutung. — Vergleich mit 
Zugversuchen. — Elastizitaéitskonstanten. 


Der Widerstand, den ein Kristall der plastischen Verformung bei 
Torsionsbeanspruchung entgegensetzt, ist nicht ohne weiteres angebbar, 
auch wenn sein Verhalten bei einem Zugversuch weitgehend bekannt ist. 
Einmal ist zu klaren, wieweit bei der ungleichmabigen Spannungsver- 
teilung in einem tordierten Kristall die grundlegenden kristallographisch- 
mechanischen Gesetze giiltig bleiben, die das Eintreten der Gleitung an 
jeder Stelle des Kristalls an die Erreichung einer kritischen Schub- 
spannung auf einem Gleitsystem kniipfen. Weiterhin ist von vornherein 
nicht angebbar, in welcher Weise sich gegebenenfalls die verschiedenen 
Gleitvorginge in den einzelnen Kristallteilen gegenseitig beeinflussen und 
zum Gesamtwiderstand des Kristalls zusammen wirken. Die Feststellung 
dieser Zusammenhinge in allen Einzelheiten ist bisher nicht méglich. 
Naherliegend erscheint zunichst eine Untersuchung der Orientierungs- 
abhangigkeit, wie sie hier vorgenommen worden ist. Die zahlenmaifigen 
Aussagen solcher Versuche lassen sich in verhiltnismafig durchsichtiger 
Weise auf ihre Ubereinstimmung mit den Ergebnissen kristallographischer 
Uberlegungen hin priifen. 

Die Versuche sind an Kristallen einer Aluminiumlegierung (95 % Al, 
5% Cu) in vergiitetem Zustand durchgefiihrt worden. Zur Klarung der 
Kraftverhaltnisse wurde zunichst die Streckgrenze (0,2 % spez. bleibende 
Verformung) ermittelt. Die sich ergebenden Werte lagen in den Grenzen 
2,2: 1 (Wiirfellage : Oktaederlage). Sie folgen qualitativ der theoretischen 
Orientierungsabhingigkeit, die unter der Annahme einer flieBenden Ober- 
flachenschicht die Grenzen 1,85:1 ergibt. Die Abweichung erklart sich 
wahrscheinlich durch Besonderheiten der Gleitvorgange in ausgezeichneten 
Orientierungen. Die Elastizitatsgrenzen der Kristalle (der Beginn 
bleibender Forminderungen) schwanken nach der Rechnung in noch 
engeren Grenzen (1,73:1), und die Versuchsergebnisse stimmen auch 
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qualitativ hiermit nicht gut iiberein. Fir die mittlere Schubspannung 7 


auf den Gleitflachen an der Oberfliche ergaben sich bei Annahme einer 
flieBenden Oberflachenschicht Werte zwischen 9 und 11 kg/mm? (mit einer 
mittleren Streuung von + 10%). Die wirklichen Werte sollten kleiner 
sein als diese auf Grund einer elastizititstheoretischen Spannungsverteilung 
ermittelten. Nun liegt aber bei Zugversuchen die wirksame Schub- 
spannung an der Streckgrenze bei 9,0+0,6kg/mm?; und es ist ganz 
unwabhrscheinlich, daf der Widerstand bei dem komplizierten Vorgang der 
Torsion — in wirksamer Schubspannung ausgedriickt — kleiner sein 
kann als bei Zug. Die Widersténde bei der Torsion der untersuchten 
Kristalle sind jedenfalls nicht wesentlich gréSer als nach kristallo- 
graphischen Uberlegungen zu erwarten ist. Dies deckt sich damit, daf 
verwickelte Gleithewegungen bei diesen Kristallen nach friiheren Beob- 
achtungen nur geringe Widerstandserhéhungen zur Folge haben. 


Die Elastizititskonstanten der Kristalle sind nur in geringem Mage 
richtungsabhingig. Die aus den Versuchen ermittelten Gleitmoduln sind 
in der Wiirfellage mit 2750 kg/mm? etwa 10% gréSer als in der Oktaeder- 
lage mit 2450 kg/mm?. Fir die Elastizititsmoduln ergibt sich aus den 
wenigen Zugversuchen ein umgekehrter Verlauf (~ 6900 : 8000 kg/mm’). 
Eine Ubereinstimmung dieser experimentell gefundenen Orientierungs- 


abhingigkeit mit den Forderungen der Kristallphysik laSt sich nicht 


erreichen. 


Versuchsmaterial und Versuchsdurchfihrung. Zu den 
Versuchen wurden etwa 50 Kristalle von ~ 3,2 mm Durchmesser und 50 
bis 100mm Linge benutzt, die wie bei unseren Zugversuchen am gleichen 
Material* durch Rekristallisation hergestellt und danach veredelt waren. 

Die Orientierung wurde an Hand gewéhnlicher Drehaufnahmen mit 
Mo-K-Strahlung bestimmt, deren 111- und 200-Reflexe zur Konstruktion 
eines Fehlerdreiecks der Orientierung benutzt wurden. Die erreichte 
Genauigkeit betrug hierbei schitzungsweise 1/, bis 1°**. 

Die Kristalle bevorzugten nach Fig.1 sehr ausgesprochen sowohl 
die Oktaeder- als auch die Wiirfellage, so da8 besonders die Rhomben- 
dodekaederecke des Orientierungsdreiecks ziemlich leer geblieben ist. In 
der Oktaederecke liegen auSerdem etwa 1,5 mal so viel Kristalle als in 
der Wiirfelecke. Eine &hnliche Verteilung zeigten auch schon die von 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 49, 480—497, 1928. 
** Fir eine weitere Untersuchung an Messingkristallen konnte die Genauig- 
keit dieses Verfahrens noch gesteigert werden. 
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uns frither hergestellten Kristalle der gleichen Legierung, nur da8 die 
Oktaederecke dort sehr viel stirker belegt war als die Wiirfelecke. Diese 
Ubereinstimmung lift die alteren F eststellungen iiber gesetzmaBiges 
Wachstum von Aluminiumkristallen in neuem Lichte erscheinen. Nach 
verschiedenen Untersuchungen* bevorzugen Aluminiumkristalle mit be- 
merkenswerter Ubereinstimmung die Rhombendodekaederlage, jedoch ist 
die Streuung in allen Fallen recht erheblich. Soweit es feststellbar 
ist, handelt es sich dabei stets’um verhiltnismaSig reines Aluminium 
(> 99,5% Al). Bei eimem unreineren Material (99,1 % Al) fanden wir ** 
dagegen verschiedentlich, wenn auch nicht so ausgepriigt wie hier, ein 
Fehlen von Rhombendodekaederlagen, in anderen Fallen wieder eine 
praktisch ganz regellose Verteilung***. Es diirfte danach wohl die 
Wiirfelflaichendiagonale als be- ; 
vorzugte Wachstumsrichtung 


700 


bei der Rekristallisation von 
reinen Aluminiumkristallen an- 
gesprochen werden, wibrend 
Legierungen — und anschei- 
nend auch unreineres Alumi- 
nium — nach der Wiirfelkante 
und Wiirfeldiagonale wachsen. 

Die meisten Kristalle 
wurden der Torsion unter- 
worten. An einer Torsions- 
maschine von Mohr’ und 
Federhaff wurden sowohl die 
Ausschlige des  Belastungs- 
pendels (Torsionsmoment JM) 
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- oni Fig. 1. Orientierung einer Anzahl von Kristallen 
als auch die gegenseitige Ver- inde Altiguniaple head: 


drehung « zweier Querschnitte 
im Abstand von 25mm mit Hilfe von Spiegeln bis zu einer spezifischen 


Schiebung y von 1,0% gemessen, wobei 


d 
= @.—— 1 
ire eo, (1) 


* ©. F. Elam, Phil. Mag. (6) 50, 517—520, 1925; E.Schiebold und 
G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 34—48, 1926; J. Weerts, ZS. f. techn. Phys. 9, 126 


=—1/36, 1928. 
** R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116—139, 1927; 42, 283 


—301, 1927. 
*#* Vol. auch W. G. Burgers und J.C. M. Basart, ebenda 51, 545—556, 1928. 
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(d = Durchmesser, ] = MeBlinge) ist. Im elastischen Bereich gilt fiir 
die Schubspannung 1 an der AuSenhaut die gleiche Formel wie bei iso- 


tropem Material : au 


~~ 2 d3/16 


Sie verliert mit dem Eintreten plastischer Formanderungen ihre strenge 


Tt 


(2) 


Giltigkeit. Ein Weg zur Ermittlung der wirklichen Schubspannungen, 
die an jeder Stelle des Umfangs entsprechend der Elastizitatsgrenze des 
betreffenden Flachenelements eine andere Gréfe haben miiften, ist bisher 
jedoch nicht bekannt. Zur angeniherten Berechnung derselben im 
plastischen Gebiet bei der Torsion von feinkristallinem Material ist von 
Prandtl* und Ludwik** die Annahme vorgeschlagen worden, da8 die 
urspriinglichen Radien bei der Torsion Radien bleiben. Die spezifische 
Schiebung der Flachenelemente ist dann stets proportional ihrem Abstand 
von der Achse, und die zugehérige Spannung ergibt sich aus dem Torsions- 
moment durch eine» einfache graphische Konstruktion***. Der Unter- 
schied, der zwischen den auf Grund elastischer Spannungsverteilung und 
den auf Grund der Prandtlschen Annahme berechneten Werten bei fein- 
kristallinem Material besteht, kénnte nun in 4hnlicher GréSe auch fiir 
Kristalle vermutet werden; und zwar miifte fiir einen dabnlichen Spannungs- 
verlauf wie bei den hier untersuchten Kristallen der Prandtl-Ludwik- 
sche Wert im Bereich kleiner Formiinderungen etwa 20% hinter dem 
elastizititstheoretischen zuriickbleiben. Nun liegen aber die als Anhalts- 
werte fiir das FlieSen beobachteten elastizitatstheoretischen Werte nur 
wenige Prozente héher als die aus Zugversuchen sich eindeutig ergebenden 


* Vel. H. Herbert, ZS. d. Ver. d. Ing. 54, 1388, 1910. Herr Prof. Prandtl 
hat laut brieflicher Mitteilung die Torsion im plastischen Gebiet in seinen Vor- 
Jesungen erstmalig im Wintersemester 1904/5 behandelt. Er begriindet seine An- 
nahme wie folgt: Daf bei der plastischen Torsion eines Stabes mit Kreis- oder 
Kreisringquerschnitt die Radien Radien bleiben, folgt aus einer Symmetrieiiber- 
legung. Wenn man den Stab einschlieSlich des an ihm angreifenden Kraftesystems 


um einen Querschnittradius um 180° schwenkt, so geht er in sich selbst tiber und | 
ebenso das Kraftesystem. Die einzige Forménderung des Radius, die mit dieser - 


Art von Symmetrie vertraiglich ist, ware eine Dehnung. Eine solche ist bei der 
Torsion in erster Naiherung nicht zu erwarten, infolgedessen bleibt der Radius 
undeformiert. Es ist klar, daS diese Schlufweise nur auf isotrope Koérper bzw. 
vielkristallinische Gefiige anwendbar ist. Beim Hinzelkristall werden bei der 
Schwenkung um 180° die Kristallachsen héchstens in gewissen Spezialfallen in 
sich selbst tiberfiihrt, im allgemeinen Fall aber nicht. Infolgedessen werden bei 
der Torsion von Kristallen irgendwelche verwickelteren Formaaderungen erwartet 
werden miissen, die noch zu studieren sein werden. 

** P. Ludwik, Elemente der technologischen Mechanik, S. 31 ff. Berlin 1909. 

** P. Ludwik und R. Scheu, Stahl und Hisen 45, 373—381, 1925. 
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kritischen Schubspannungen. Deshalb kénnen die Schubspannungen fiir 
Torsion auch nicht durch den Eintritt des FlieBens um ganze 20% ge- 
falscht sein. Es bleibt vielmehr nur der Schlu8, daB die Prandtl- 
Ludwiksche Annahme zur Feststellung kritischer FhleSspannungen bei 
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Fig. 2 und 3. Torsionskurven von Kristallen einer Aluminiumlegierung. 


der Torsion von Kristallen im Bereich sehr kleiner bleibender Ver- 
formungen nicht zulassig ist. Wir haben deshalb auch im plastischen 
Bereich die nach Gleichung (2) aus den Momenten bestimmten Schub- 
spannungen den weiteren Betrachtungen zugrunde gelegt. 

Von den auf diese Weise berechneten t- bis y-Kurven sind einige in 
Fig. 2 und 3 wiedergegeben. 
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Ihnen konnte zunachst in der dort angedeuteten Weise der Gleit- 
modul entnommen werden. Die Formanderungen waren bis zu erheblichen 


Spannungen hinauf (~ 0,6 bis 1,6kg/mm?*, je nach der Orientierung) — 


praktisch der Spannung proportional und elastisch. Der hohen Elastizitats- 
grenze in der Nahe der Wirfelkante entsprechend sind die Gleitmoduln 


bal 


solcher Orientierungen verhiltnismiSig genau, waihrend sie in der Oktaeder- . 


lage mit einer mittleren Abweichung von + 5 % fiir gleiche Orientierungen 
streuen (vgl. Fig. 7). 

Die Elastizititsgrenze der Kristalle kann den Kurven nicht mit 
Sicherheit entnommen werden. Statt dessen wurde daher ein Spannungs- 
wert, bei dem die Kurven sich um y= 0,2% von der elastischen Geraden 


entfernen, als ,Streckgrenze“ festgelegt und als Kennwert fiir den Ein- © 


tritt bleibender Verformungen genommen. Die Elastizitaétsgrenze wird 
vielleicht im Durchschnitt schitzungsweise 30% tiefer liegen als dieser 
Anhaltswert. Irgend ein systematischer Gang beider Werte gegeneinander 
mit der Orientierung ist nicht feststellbar; die Kurven zeigen durchweg 
einen sehr Abnlichen Verlauf und iiberschneiden sich nur in wenigen Fallen. 

Zur Erginzung wurden an fiinf Kristallen Zugversuche durchgefiihrt. 
Den Kurven Zugspannung (s) — Dehnung (A) wurde der Elastizitatsmodul 
entnommen. Als Anhaltswert fiir das FleSen diente die Zugspannung 
bei einer bleibenden Dehnung 4 = 0,1 % Abweichung von der elastischen 
Geraden, in Anlehnung an die Vorstellung von Ludwik*, da8 bei kleinen 
bleibenden Verformungen eine spezifische Dehnung einem doppelt so 
groBen Wert der spezifischen Abgleitung in bezug auf die Verfestigungs- 
wirkung gleichwertig ist: 

v=. on. 

Fir Kristalle miiBten eigentlich diese technologischen GréSen durch 
kristallographische Abgleitung auf der Gleitflache ersetzt werden. Diese 
ist aber vorliufig nur fiir den Zugversuch definiert und berechenbar**. 

In Tabelle 1 und 2 sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt. 

Orientierungsabhingigkeit der Streckgrenzen. Die experi- 
mentellen Werte der Streckgrenze bei Torsion sind entsprehend Fig. 4 
stark von der Orientierung der Kristalle abhingig. In der Oktaeder- 
lage 111 betragt rt, (vgl. Abb. 6) im Mittel 9,8 kg/mm? mit einer mittleren 
Streuung von + 10%; in der Rhombendodekaederlage 110 wiirde t,, so- 
weit die wenigen Versuche in der Nahe dieser Lage einen Schlu8 zu- 
lassen, etwa 12 kg/mm? erreichen. Von beiden Lagen wichst t, nach der 


* P. Ludwik, Elemente der technologischen Mechanik, S. 16 ff. Berlin 1909. 
** Prhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f, Phys. 41, 11, 1927. 
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Wiirfelecke zu stark an, bis tiber 20 + 2kg/mm?; in der Wiirfelecke 100 


; Tabelle 1. 
Ergebnisse von Torsionsversuchen an Kristallen einer Aluminium- 
begierung. (a == cds ay,..b == C08dq,..¢ = 068 @,.) 


-selber wiirde 1, schitzungsweise (vgl. Fig. 6) 22 kg/mm? betragen. 


ps | ; Elastizitats- | Mittlere | Winkel 
= || Winkel der Stab: | ; : konstanten || Strecke |. Vere | Schubs | Stab- 
@ || achse zu den | Orientierungs- || + || grenze |hiltnis-| span- | achse 
5 | Wiirfelkanten tunktion Gleit» |. Spez. || "7 zahl_ | nung |Wiirfel 
ae modul _ Drillung Ss (Fig. 5) T* diaz 
1 if G | p=1/4 = 7,/% | gonale 
Nr I @y @ | ty || a2 b?+b? c2+¢? a2|/kg/mm?/106. mm2/kg | kg/mm? x kg/mm2 B 
| {] | 
1 |) 555°) 55,9| 53,0, 0,329 2480 402 9,7 | 1,05; Dye 15° 
2/90 | 80 |10 | 0,030 2740 | 866 || 16,1 | 1,71 9,4 48 
31/90 }84 | 6 | ----0j011 2770 | 362 || 19,4 | 1,79 | 10,8 | 51 
4 }}80 |52 | 40 | 0,251 2500 400 } 12.3) | 1,20) | 10,2 26 
57/82, | 76, | 15, 0,076 2650 | 378 =| 16,4 | 1,54 | 10.6 40 
6 |}62 |58 | 45 0,315 2480 403 het | TE TUIL Sam tes 10 
7156 | 56 | 52; | 0,330 2450 (408) || 10,5 | 1,06 oo 25 
9/84 | 78} 14 0,052 2680 Sor i) LOs2, 4 RDG 9,6 42 
10/88 |84 | 6°] 0,012 | 2770 | BOL Se 2ON | Leas) AG? 49 
L182) |. 81> jl? || 0,034 2720 | 368 i olan afar sei Olatl 48 
12 ||78 |78 | 17. 0,091 2700 | S70, W doce 1.4094 lord 375 
13 ||64, (57 | 44 | 0,308 2560 | IA pte ore SIRIUS hI 11 
14/65 | 62 | 39 0,285 2570 | 390 =| 11,4 | 1,15 9,9 16 
15 || 54, | 54, | 54, 0,333 (2530) (395) i 10,3 | 1,00 | 10,3 0 
16 61 |55 | 49 0,321 | 2450 | 408 || 10,2 | 1,08, | 9,4 i 
07 61.) 58.) 50 1 0,327 | 2420 | AVS ~ |) LOL0M). 08 =i4973 6 
18 59 58.0) 530 || 0,323 || 2550 392 10,7 | 1,06; | 10,0 4 
20 ||59, | 56 | 49, || 0,322 | 2550 392 | 10,2-| 1,08 | 9,5 D5 
21 86 | 78, | 12 | 0,043 || 2720 | 368 15,8 | 1,63 97 43, 
22 1166 |58 | 42, | 0,289 2580 388 1 HOLST ES aie Oy lees ee 3 
24 |}89 | 865) 4 | 0,004 | 2680 374-9 || 20,39 |) 1 Somme tll saigeD 2 
BOO te Vly tl 0,082 |. 2560 | 891 || 15,5 : 1,49 | 10,4 375 
26 ||86 |81 | 10 i 0,029 || 2700 | 370 19,5" || 1,68; | 1156 455 
27 || 78, | 58, | 34 | 0,239 | 2520 | 397 = || 12,5 | 1,24 | 10,1 26 
28 ||/59 | 55; | 50 || 0,327 | (2350) (426) | 9,8 | UO Gite 
99 1/82 | 78 |15—- 0,059 | (2650) (378) 1 18,1 | 1,56 | 11,6 | 40 
31 I 67 |51 | 48 0,297 || 2450 | 408 2 Zea eal 2 BelO.9 12 
32 62 155 |48 || 0,318 || 2460; 406 | 9,3 | 1,09,| 85 | 8 
84/78 | 78 | 17; | 0,079 | 2720 | S68. As ys 37, 
36 |/84, | 84,1) 8 | 0,018 2770 362, || 16,2 | 1,72 9,4°| 46, 
37/61 |53 [51 || 0,321 2550 392 Li 08: ed 055 6 
38 ||60; | 59 | 46 | 0,309 _ 2430 402" || 10,2 | 1,09, | 9,3 poets. 
39.179 4.69) | 24 || 0,133 || 2560 391 1 14,5 | 1,37 | 10,6. | 33 - 
40 183 |83 | 10 | 0,029 || 2720 | 368 || 19,9 | 1,68, | 11,8 45 
43 |86 | 85 | 0,012 | 2770 362) oa 1176. roid 48 
44 ||62, | 59, | 43, 0,302 || 2060 BO Neel lees LOO til 
45 |}68 |55 | 43 | 0,273 | 2390 419 9,9 | 1,14, | 8,7 14, 
46.88 |84 | 65 | 0,012 || 2660 3876 | (18,0) | 1,77 / 10,2 49 
47 ||64, | 62 | 40 | 0,279 | 2560 391 OVedos le 94 15 
48 ||56 [55 | 54 | 0,825 2500 400 | S SansOoe | 66,0 |= 1 
49 || 58, | 53, | 52, || 0,330 | 2400 CIS comieOb 8,4)" 3, 
50 1163 |57 | 45 | 0,313 | 2400 2A = UO SPA ea LE SH 10 
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Tabelle 2, 
Ergebnisse von Zugversuchen an Kristallen einer Aluminiumlegierung. 
(y = Winkel Stabachse-Gleitflachennormale, g — Winkel Stabachse-Gleitrichtung -) 


ay 


2 ————— od 


| Elastizitats- | Streckgrenze 

= i ‘ 4 | konstanten 

3 Se oe sate a Orientierungs- - || Zug- Um: |  Schubz 
vw, Wirfelkanten funktion yeaa ee i ee | rechnungs- ‘ oe 

E o= TB |} &. -4 aktor - COS 
Nr. || @, | @ | @ |/a2b2+b2c2+c? a2|| kg/m m2/106.mm2/kg), kg/mm? cosy. cos Q_ kg/mm2 
——— a | i 
8 ||64,°| 570 | 440 | 0,304 | 7760 | 129 te Dacde | e0: 30 seed 
TO 58" 55.7) 52) 0,324 | 7920 | 127 | 32,6 0,299 OF, 
23/59 |56 | 49, 0,325 7880 | 127 2558) | 01328 | 8.5 
33 ||60; | 56 | 48, || 0,319 | 8080 | ee a: 27,6 0,345 9.5 
41 || 80, | 80; | 13, I 0,052 | 7200 139 ~~ .\.;20;4 0.456 9,3 
42 61 53, | 50, || 0,321 _ 7760 | 129 i 23.6 1) "3339 t 8,0 
eg . . 9,0 +06 


Eine Begriindung dieser starken Orientierungsabhangigkeit ist nur 
aus der kristallographischen Vorstellung heraus méglich, daf jede bleibende 
Verformung eines Kristalls durch Gleiten auf ausgezeichneten Gitter- 
flachen und in ausgezeichneten Gitterrichtungen vor sich gehen kann. 
Bei Kristallen mit regulir-flachenzentriertem Gitter treten als Gleitflichen 
die Oktaederflichen, als Gleitrichtungen die Flachendiagonalen auf. In 
einem bestimmten Element eines beanspruchten Kérpers tritt das Gleiten 
dann ein, wenn die wirksame Schubspannung (Komponente der Schub- 
spannung auf der (sleitflache in der Gleitrichtung) einen kritischen Wert 
erreicht, der im wesentlichen von den sonstigen Spannungsverhiltnissen 
unabhangig ist. ; 

In einem ungleichmiSig beanspruchten Kérper, also z. B. einem 
tordierten Kristall, wird dieser kritische Wert der Schubspannung ‘bei 
allmablicher Steigerung der Belastung an irgend einer Stelle zuerst er- 
reicht werden. Das Hintreten ‘dieses Ereignisses, die Erreichung der 
Elastizitatsgrenze, ist, wie erwahnt, experimentell nicht faBbar. Theoretisch 
bietet die Berechnung des dazugehérigen Torsionsmoments keine Schwierig- 
keit, da die Spannungsverteilung in einem tordierten Kristall die gleiche 
ist wie in einem feinkristallinen Kérper. Der Weg zur Bestimmung der 
Elastizititsgrenze ergibt sich schon in allen Einzelheiten aus einer Unter- 
suchung von Gough*, Man hat fiir die elastizitatstheoretische Spannung t 
die wirksamen Schubspannungen t,, an jeder Stelle des Stabes fiir alle 


* H. J. Gough, 8. J. Wright und D. Hanson, Journ, Inst. of Met. 36, 173 
—190, 1926. 
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zwolf Gleitsysteme (Gleitflachen f = Oktaederflachen, Gleitrichtungen 


y == Flachendiagonalen) zu bestimmen: 
Gg 1 ; 
: FA Pes = aye ®) 
worin 
: A = V—"/, (cos 2p + cos2@ + 2 cos 2p cos 2 9), 
un : 


A, = arc tg [(tg 2p — 1) ctg (Ay — Ay)] + dy 
ist. Hierin bedeutet: g den Winkel der Stabachse zur Gleitflachen- 
normale, g den Winkel der Stabachse zur Gleitrichtung, 4, bzw. A, den 
Winkel zwischen der Projektion der Gleitflachennormale, bzw. Gleit- 
richtung auf die Querschnittsflache und einer beliebigen Querrichtung im 
Stabe. Diese Winkel bestimmen also die Orientierung des Kristallstabes. 
Der groSte aller dieser Werte iiberhaupt gibt dann die Elastizitatsgrenze 
fiir den betreffenden Kristall an. Die Rechnung ergibt, da’ in der 
Oktaeder- und Rhombendodekaederlage 
say iG ee 
und in der Wiirfellage 
Lar og 1,73 Bike 
ist. 

Hiernach bleibt die Orientierungsabhangigkeit der Elastizitatsgrenze 
also um fast 30% hinter derjenigen der experimentellen Werte zuriick, 
und auBerdem ist der offenbar héhere Widerstand in der Rhomben- 
dodekaederecke (Fig. 4) als in der Oktaederecke unverstiandlich. 

Zu einer etwas besseren Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
gelangt man durch die Annahme, da beim FlieSen eines Kristalls sich 
eine plastische Oberflaichenschicht gleicher Dicke ausbildet. Man kénnte 
nun vermuten, da8 die zuniichst in Wirksamkeit tretenden Stellen geringen 
Widerstandes sich starker verformen als die Stellen héheren Widerstands. 
Die Versuche von Gough* zeigen jedoch, da$ auch bei den sehr kleinen 
bleibenden Verformungen eines Dauerversuchs praktisch an allen Stellen 
eines Querschnitts Gleitungen stattfinden. Sie erfolgen auf verschiedenen 
Gleitflachen und teilen so den Querschnitt sektorartig auf. Zur Berechnung 
der Verhiltniszahlen solcher FlieSwiderstande bei verschiedenen Orien- 
tierungen braucht man nur die Elastizitétsgrenzen an allen Stellen des 
Umfangs festzustellen und mit gleichem Gewicht zu mitteln. Nicht er- 
faBbar bleibt hierbei ein etwaiger zusdtzlicher Widerstand der Grenz- 
stellen, an denen die Gleitung von einem Gleitsystem auf ein anderes 
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iibergeht. Zur Durchfiihrung sind die Héchstwerte der durch Gleichung (3) _ 
bestimmten Gré8en fiir alle 12 Gleitsysteme an jeder Mantellinie 4 — const 
eines Kristallstabes aufzusuchen. Der Mittelwert gibt dann eine Ver- 
haltniszahl fiir den FlieBwiderstand des Kristalls. Diese Rechnung, die 
in ihren Grundziigen schon friiher mitgeteilt worden ist*, wurde fir etwa 
30 bevorzugte Orientierun- 
gen durchgefiihrt. Die er- 
haltenen Werte reichen zum 
Entwurf eines Schichtlinien- 
bildes (Fig. 5) aus, dem fiir 
jede beliebige Orientierung © 
das Verhiltnis einer mitt- © 
leren Schubspannung beim 
FleSen zu der wirksamen 
auf dem Gleitsystem -ent- 
nommen werden kann. In 
der Oktaederlage ergibt sich 
als Verhaltniszahl 1,05; in 
der Rhombendodekaederlage 
1,15; in der Wiirfellage 
770 1,94. _ Die Extremwerte 


Fig. 4. Torsions-Streckgrenze von Kristallen verhalten sich wie l|: 1,85. 
einer Aluminiumlegierung (in kg/mm2). 


Die Unterschiede sind also 
um etwa 7% gréBer als 
bei den Elastizititsgrenzen 
(1: 1,78). 

Der Gang der so be- 
rechneten FlieSspannungen 
mit der Orientierung ent- 
spricht. wie der Vergleich 
von Fig.4 und 5 > zeigt, 
qualitativ gut dem Gang 
der experimentellen Werte. 
Diese bewegen sich jedoch 
mit 1:2,2 immer noch in 
etwa 20% weiteren Grenzen 
als die berechneten Werte. 


Fig. 5. FlieSwiderstand bei Torsion von Kristallen * G. Sachs, ZS. d. Ver. 
mit regular-flachenzentriertem Gitter. d. Ing. 72, 1011—1026, 1928. 
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Und zwar sind die Werte fiir die Oktaederlage verhiltnismabig niedrig 
gegentiber denen in der Wiirfellage. Um dies zu veranschaulichen, ist 
in Tabelle 1 noch das Verhdltnis zwischen der Streckgrenze und der 
_ berechneten Verhiltniszahl gebildet und in Fig. 6 iiber dem Abstand des 
Kristalls von der Oktaederlage aufgetragen. Diese Werte sollen nach 
den kristallographischen Uberlegungen konstant sein und einen Anhalt 
fiir die Gré8e der wirksamen Schubspannung auf den Gleitsystemen bieten. 
Fig.6 zeigt aber einen Anstieg der Werte mit zunehmender Entfernung 
von der Oktaederlage, und zwar von 9,3kg/mm® in der Oktaederecke 
bis 11,1 kg/mm? in der Wiirfelecke. 

Eime Erklarung dieses eigenartigen Orientierungseinflusses konnen’ 
nur die besonderen Gleitverhaltnisse in den verschiedenen Lagen bieten. 


S 


S 


Qo 


Mitllere Schubspannung in kg/mm? 


Ss 


50° 


70 20 JO 40 
Abstand von der Oktaeder/age 


Fig.6. Mittlere Schubspannung an der Streckgrenze bei Torsionsversuchen 
an Kristallen einer Aluminiumlegierung. 


Wahrend in der Oktaederlage und ihrer nichsten Umgebung alle in 
Frage kommenden Gleitbewegungen auf ein und derselben Gleitfliche 
vor sich gehen, beteiligen sich bei allen anderen Orientierungen mehrere 
Gleitflachen am Verformungsvorgang. Alle Kristallteilchen gleiten in 
der Oktaederlage auf der gleichen Gleitflache, und nur die Gleitrichtung 
indert sich in bestimmten, um je 60° gegeneinander versetzten Mantel- 
linien, so da also im ganzen 3 Gleitsysteme wirksam werden. In der 
Wiirfellage dagegen sind Gleitungen auf 4 Systemen méglich, die in 
Flache und Richtung verschieden sind. In der Rhombendodekaederlage 
endlich fiihrt die Rechnung auf die Wirksamkeit von zwei verschiedenen 
Gleitsystemen. Der FlieSwiderstand bei Torsion fallt danach anscheinend 
um so héher aus, je mehr Gleitflachen an der Verformung beteiligt sind. 


Im ersten Fall kann das Zusammenwirken der verschiedenen Gleit- 
bewegungen verhiltnismaBig ungestért vor sich gehen. In allen anderen 
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Fallen dagegen greifen mehrere Gleitflachen ineinander* und bewirken _ 
so nach friiheren Erfahrungen erhebliche Widerstandserhéhungen Bei 
Zugversuchen liegen in bevorzugten Orientierungen dbnliche Verhaltnisse 
vor. Bei Messingkristallen koénnen dabei die Widerstandserhéhungen 
30% und mehr betragen **.. Bei Zugversuchen an den hier untersuchten 
Kristallen konnten solche Unterschiede allerdings nicht festgestellt 
werden ***, Indes betragt der EinfluS bei Torsion auch nur etwa 20 %, 
wenn man die Unterschiede der Werte in Fig.6 als Ma8 dafiir nimmt. 


Es zeigt sich also, daB die Orientierungsabhingigkeit des Torsions- 
widerstandes im groBen ganzen den Verlauf aufweist, wie er nach den 
‘aus Zug- und Druckversuchen entwickelten Vorstellungen itiber den 
Kraftemechanismus hei der Kristallverformung zu erwarten ist. Allerdings 
bleibt der zusatzliche Orientierungseinflu8 in der GroBe von 20% noch 


im einzelnen zu klaren. 


Was nun den Absolutwert des kristallographischen Torsionswider- 
standes anbetrifft, so hegt die Frage nahe, wie er sich zu dem entsprechenden 
Wert bei Zugversuchen verhalt. Aus Zugversuchen ergibt sich der Wert 
der wirksamen Schubspannung bei Verformungen, die denen an der 
Streckgrenze der Torsionsversuche annahernd gleichwertig sind, nach 
Tabelle2 zu 9,0+ 0,6 kg/mm?, in guter Ubereinstimmung mit unseren 
friiheren Versuchen (9,3 + 0,7 kg/mm?). Die Streckgrenze bei Torsion 
auf einen Mittelwert wirksamer Schubspannung umgerechnet, fiihrte zu 
Werten zwischen 9,3 und 11,1kg/mm®. Dabei ist die Rechnung auf 
rein elastizitaitstheoretischer Grundlage durchgefiihrt ohne Beriicksichtigung 
des Umstandes, da nach Prandtl die wirklichen Spannungen nach dem 
Einsetzen des. FlieBens erheblich unter den elastizitatstheoretischen bleiben 
miissen. Fiir Kristalle scheint dies jedoch nach solchen kleinen Ver- 
formungen, wie sie der Streckgrenze zugrunde gelegt sind, nicht zu- 
zutreffen. Da bei diesen Kristallen anderseits der Einflug der gegen- 
seitigen Behinderung  verschiedener Gleitsysteme offenbar gering ist, 
erscheint es verstandlich, da bei dem verhaltnismaBig einfachen Zusammen- 
wirken der Gleitvorgange in der Oktaederlage der Widerstand bei Torsion 
derart orientierter Kristalle nicht erheblich hoher ist als bei Zug. In 
anderen Orientierungen macht sich dann das verschiedenartige Gleiten in 
den Kristallteilen in einem zusitzlichen Widerstand bis 20 % bemerkbar. 


* Vel. Fig. 17 bei Gough, a. a. 0. 
** M.Masima und G. Sachs, ZS. f. Phys. 50, 161—186, 1928. 
*** R,Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 49, 480—497, 1928. 
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Elastizitatskonstanten. Die Versuche gestatten auch, die 
Orientierungsabhingigkeit der Elastizititskonstanten zu iibersehen. Ent- 
sprechend Fig. 7 ist die spezifische Drillung, d.i. der reziproke Wert des 
Gleitmoduls, in der Wiirfellage (a?b + b?c2 + ca? — 0; a, b, c = Rich- 
tungskosinus Stabachse—Wiirfelkanten) etwa 12% kleiner als in der 
Oktaederlage (a?b? + b?c? + ca? — 0,333). Der Theorie * entsprechend 
steigen die Werte praktisch linear mit der Orientierungsfunktion 
a’b* + be? + ca? an. Der Elastizititsmodul zeigt in Fig. 7, soweit 
die wenigen Messungen einen Schlu$ zulassen, den umgekehrten Gang 
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Fig. 7. Orientierungsabhangigkeit der Elastizitatskonstanten 


von Kristallen einer Aluminiumlegierung. 


mit der Orientierung. Dieselbe, aber weit starkere Orientierungsabhingig- 
keit der Elastizitatsmoduln, wurde bei den gleichartig kristallisierenden 
Messingkristallen (regular-flachenzentriert) gefunden**. Die Messungen 
kénnen daher durch drei Hauptelastizitatsmoduln erfaSt werden: 

oe 10 kee ~ 15 « 10-* em*/Dyn, 

$49 = ~ 6,8-10->mm?/kg = ~ 6,9-10—* cm?/Dyn, 

Se 0D - 10 mom ke = ~ 37-10- em?/Dyn. 


Es gelten dann die Gleichungen: 
is, — (2.5,, — 2S. — 8,,) (2° 0? + be? + 0? a*); 


1 ¢ 2 ) 
B= ae (45,,— 45, — 28,,) (@b? + De? + ea’). 
Mit diesen Hauptelastizitiitsmoduln ergibt sich ein Wert der Kom- 
ressibilitat: oe 
: 3 (s,, + 25,,) = 3,3 mm*/kg, 
* W. Voigt, Kristallphysik, S.739ff. Berlin und Leipzig 1910. 
** M,Masima und G. Sachs, ZS. f. Phys. 50, 161—186, 1928. 
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der weit unter dem bekannten Wert fiir Aluminium (~ 13,5 mm?/kg) - 
liegt. Umgekehrt ist es nicht méglich, mit dem experimentellen Wert 
der Kompressibilitat die erhebliche Orientierungsabhingigkeit des Gleit- 
und Elastizititsmoduls oder deren Absolutwerte in Einklang zu bringen. 
Da die gleiche Erscheinung auch schon bei Messingkristallen beobachtet 
worden ist und ein Fehler im Mefverfahren nicht festgestellt werden 
konnte, scheint es sich hier um tatsichliche Abweichungen von der 
Theorie zu handeln. 


Fir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen sind wir der Not- 
gemeinschaft. der Deutschen Wissenschaften zu grobem Danke verpflichtet. 


“es 


619 


Untersuchungen tiber die 
Hochfrequenzleitfahigkeit wassriger Elektrolytlosungen. 
Von H. Rieckhoff und H. Zahn in Kiel. 

Mit 3 Abbildungen. (Hingegangem am 19. Januar 1929.) 


In Erganzung friherer Versuche ‘wird: die von Debye und Falkenhagen voraus- 
gesagte Leitfahigkeitserhébung fiir hochfrequenten Wechselstrom bei einer Anzahl 
von Elektrolyten tiber einen ausgedehnten Konzentrationsbereich untersucht. Dabei 
ergibt sich eine weitgehende Bestatigung der Theorie. Bei konzentrierteren Lisungen, 
besonders bei solchen mit hochwertigen Ionen wird sie zwar nicht mehr quantitativ 
erfiillt, doch vermag sie das Verhalten noch angenihert darzustellen. 


Nach der neuen Theorie von Debye und Falkenhagen* ist fiir 
einen vollstiindig dissoziierten Elektrolyten, der zwei Ionenarten enthilt, 
die molekulare Leitfihigkeit 4 gegeben durch einen Ausdruck der Form 


A = An —(A + An) Vy. (1) 
Hierm bedeutet 4,, den Grenzwert des Leitvermégens bei unendlicher 
Verdiinnung, y die Konzentration in Mol pro Liter. Bekanntlich wird 
in der Debyeschen Theorie die Abnahme des molekularen Leitvermégens 
mit wachsender Konzeutration auf die Wirkung einer [onenatmosphire 
zuriickgefiihrt statt auf die eines abnehmenden Dissoziationsgrades. Die 


- Tonenwolke, die jedes Ion begleitet, bremst dessen Bewegung auf doppelte 


Weise, einmal durch Vermehrung der Stokesschen Reibungskraft, die 
durch das Glied 4, dargestellt wird (elektrophoretischer Anteil), zweitens 
infolge ihrer Dissymmetrie in bezug auf das durch das Feld bewegte Ion; 
ihr Einflu8 sei durch 4; gegeben. Die Gleichung (1) enthalt das von 
Kohlrausch empirisch gefundene Gesetz zur Ermittlung der Grenzwerte 
bei starken Elektrolyten und ist identisch mit einer von Onsager ** schon 
etwas vor Debye und Falkenhagen aufgestellten Beziehung. 

Das hier interessierende neue Moment in der Betrachtungsweise von 
Debye und Falkenhagen liegt darin, da8 diese Dissymmetrie der Dichte- 
verteilung in der Ionenwolke eine, wenn auch kleine, so doch endliche 
Zeit zu ibrem Entstehen und Vergehen braucht. Dadurch wird der An- 
teil 4; abhingig von der Frequenz des zur Leitfahigkeitsmessung ver- 
wendeten Wechselstromes; ein experimentell nachweisbarer Effekt ist 
allerdings erst zu erwarten, wenn die Periodendauer des MeSstromes ver- 


* P. Debye und H. Falkenhagen, Phys. ZS, 29, 413, Gl. (65) 1928, II. Abhdlg. 
** L. Onsager, ebenda 28, 292, Gl. (63), 1927. 
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gleichbar wird mit der Relaxationszeit @*, welche fiir das Verschwinden - 
der Ionenwolke nach plétzlicher Entfernung des betrachteten Zentralions 
bestimmend ist. Ware es méglich, die Messungen mit unendlich hoher 
Frequenz durchzufiihren, so daf die Dissymmetrie nicht Zeit zur Ausbil- 
dung finde, so wire die Leitfahigkeit gegeben durch 
A = An— An V9; (2) 

vorausgesetzt, dab der elektrophoretische Anteil ganz frequenzunabhingig ** 
ist. Die Leitfahigkeit 7’ fiir die Wellenlinge O ist also gréSer als die 
fiir sehr lange Wellen, die wir als Gleichstromleitfahigkeit 4g, bezeichnen 
wollen. Nach den von Debye und Falkenhagen gegebenen Beziehun- 
gen *** Ja8t sich die molekulare Leitfahigkeit 4, fiir jede in Betracht 
kommende Frequenz bzw. Wellenlinge darstellen in der Form 

Ay = Ax —(Ato+ An) Vy (3) 
wobei stets 4’ > A, > Ag ist. 

Die Gleichungen (1), (2), (3) beanspruchen keine unbeschrankte 
Giltigkeit nach der Seite der héheren Konzentrationen hin; auf Grund 
der bei der Ableitung gemachten Vereinfachungen **** darf man fiir Gl. (1) 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung nur fiir Konzentrationen y < 0,005 
erwarten. Bei ein-einwertigen Elektrolyten vom Typus KCl ist, wie 
Onsager gezeigt hat, in diesem Bereich die Genauigkeit, mit der die 
Beobachtungsresultate wiedergegeben werden, iiberraschend gut; erst bei 
y == 0,02 erreichen die Abweichungen einen Betrag von etwa einem 
Prozent. Auch bei ein-zweiwertigen Elektrolyten ist die Ubereinstimmung 
noch befriedigend, weniger bei zwei-zweiwertigen. Wenn aber auch die 
Absolutwerte von 4g, und dementsprechend auch die von 4, nicht mehr 
befriedigend berechnet werden kiénnen, so ist doch zu erwarten, da8 das 
Verhaltnis 4,,/4g bzw. der relative Leitfahigkeitszuwachs in einem 
weiteren Konzentrationsbereich ziemlich richtig vorausbestimmt werden 
kann, was der Vergleich mit dem Experiment, wie wir im folgenden 
zeigen werden, auch wirklich bestitigt. 

Der von Debye und Falkenhagen vorausgesagte Effekt einer 
Leitfahigkeitserhohung eines Elektrolyten bei Messung mit hochfrequentem 
Wechselstrom ist, wie bekannt, zuerst von Sack+ nachgewiesen worden; 


* P. Debye und H. Falkenhagen, Phys. ZS. 29, 122, 1928, I. Abhdlg. 
** Hierzu die Fufnote aus Phys. ZS.-29, 412, 1928, II. Abhdlg. 
** Phys. ZS. 29, 413, G1. (60) bis (71) und 415, Gl. (79) bis (81), 1928. 
xeke LL. Onsager, Phys. ZS. 28, 288 u. 293, 1927. 
+ H.Sack, Phys. ZS. 29, 627—628, 1928. 
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unmittelbar darauf wurde von dem einen* von uns bei wesentlich giin- 
stigeren Versuchsbedingungen eine erste quantitative Bestiitigung der 
Theorie erbracht. Im Nachstehenden soll kurz iiber weitere Ergebnisse 
auf diesem Gebiet berichtet werden, jedoch sollen Angaben iiber die 
Apparatur, sowie detaillierte Versuchsdaten einer spiiteren ausfiihrlichen 
Verdéffentlichung ** vorbehalten bleiben. 

Einiges tiber das MeBSverfahren. Es liegt zunichst nahe, als 
Vergleichsmaterial Metallwiderstinde heranzuziehen, deren Leitvermégen 
ja bis zu Ultrarotfrequenzen konstant bleibt; ein Nachteil liegt allerdings 
im Auftreten des Skineffekts, der sich aber bei Verwendung von Schwin- 
gungen bis zu 1m Wellenlinge verhaltnismaSig klein halten und hin- | 
reichend genau berechnen lift. Auf diese Weise haben Hellmann und 
Zahn *** Messungen an sehr konzentrierten HCl-, H,SO,-, NaCl- und 
KJ-Lésungen angestellt, bei denen sich jedoch keine Leitfahigkeitszunahme, 
sondern im Gegenteil eine mit der Konzentration wachsende scheinbare 
Leitfahigkeitsverminderung ergab. Die Verfasser haben jedoch durch in 
der Veréffentlichung klargelegte Griinde dargetan, da8 diese Widerstands- 
zunabme der Lésungen gegeniiber Metalldrahten auf eine schwer zu ver- 
meidende Fehlerquelle in der Apparatur zuriickzufiihren war, und haben 
daher nur soviel aus den Versuchen gefolgert, daB eine etwaige Leitfaihig- 
keitsinderung fiir alle niederfrequent gleichleitenden Loésungen dieselbe 
sein miiBte. Heute darf man auf Grund der Theorie von Debye und 
Falkenhagen, wenn sie auch fiir die hochkonzentrierten Lésungen 
quantitativ nicht anzuwenden ist, doch folgern, da® fir diese unter- 
suchten Lisungen ein meSbarer Unterschied bei der verwendeten Wellen- 
lange von 1m nicht zu erwarten ist. 

Wenn sich, wie aus den Versuchen von Hellmann und Zahn folgt, 
schon sehr gutleitende Lésungen nicht einwandfrei mit Metallwiderstainden 
vergleichen lassen, so werden die Bedingungen bei den fiir die Theorie 
in Betracht kommenden Konzentrationen noch ungiinstiger. Es bleibt 
daher. nur der schon von Sack sowie von Zahn begangene Ausweg, einen 
Elektrolyten, bei dem der zu erwartende Effekt méglichst klein bleibt, 
als Vergleichssubstanz zu wihlen; wenn fiir diesen die Gleichung (1) in 
moglichst weitem Bereich anwendbar ist, so darf man dies auch von 
Gleichung (3) erwarten, sowie da8 das Verhiltnis von 4,,: dg, noch tiber 
den Konzentrationsbereich hinaus wenigstens angenahert berechnet werden 


* H. Zahn, ZS. f. Phys. 61, 350—354, 1928. 
*& Der demndchst erscheinenden Dissertation von Rieckhoff. 
**k A. Hellmann und H. Zahn, Ann. d. Phys. 81, 746, 1926. 
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kann. Als solche Vergleichsubstanz eignet sich nach den bei Onsager | 
gemachten Angaben KCl in hervorragendem Mae. Wir lassen die fiir 
KCl von uns zusammengestellte Tabelle, da sie als Grundlage fir die 
Auswertung aller Messungen dient, in extenso folgen. 


Tabelle 1. 
a i| Ag beob. : ae ber. Al ver: Aorpor, (Aw : AGI) por, 
ul 2 == 
| 
feOn® 12 eee Bema weag bk e Fe ee ow ee 
2 | 928,82-. [5 "428 8 <i) | eSs rien ieee a ed ne 
5 128,1 128.2" (tas 128.9 128,8 | 1,0047 
1.1073 127.37 Piles 12854) FP 128 Bee oe ieee 
p} is 2 te Mme Wr se ee ede ee eet ee Meat 6) Le 
5 age ae 126,4 125,8 1,0115 
7,5 {O83 cy aa ony 125.60 | =! ae 
dp 1072 122,4 122,0 1249 | 128 Ge eos 
2 120,0+ 4° 94189 199.8) ohhh 4808 1,0131 
5 PUB DO a as al ete 1,0106 
7,5 Ws L187 108,2 1tQ20 ce = = 
VeVOst fe Oe eae 114.0: ei clerases 1,0066 


Die Tabelle zeigt, da8 gute Ubereinstimmung besteht zwischen den 
von Kohlrausch experimentell bestimmten Werten von 4g, und den nach 
der Gleichung (1) 4g, — 130 — 79,6 Vy berechneten; sie erstreckt sich 
auf einen Konzentrationsbereich von y = O bis y = 1.10-?. Das 
Wechselstromleitvermégen, berechnet fiir die bei den Messungen ver- 
wendete Frequenz n — 3.108, unterscheidet sich um maximal 1,3 % 
von dem theoretischen Gleichstromwert. Zum Vergleich ist noch der 
Leitfahigkeitswert fiir unendlich hohe Frequenz eingetragen. 

(4' = 130 — 50,5 Vy.) 

Das MeBverfahren zur Leitfahigkeitsbestimmung fiir eime gegebene 
Elektrolytlésung gestaltete sich so, da8 mittels der schon beschriebenen 
Dekrementsmethode die K Cl-Lésung gesucht wurde, die gleiche Wirbel- 
stromdampfung wie die betrachtete Lésung bewirkte. Das nach Kohl- 
rausch gemessene Gleichstromleitvermégen dieser K Cl-Lisung multi- 
pliziert mit der entsprechenden aus Tabelle 1 entnommenen Verhiltnis- 
zahl A.,/Aq, gibt das Hochfrequenzleitvermégen der untersuchten Lisung. 
Die bei den Messungen verwendete Frequenz war vorlaufig durchgehend 
3.10°. Bei geringeren Frequenzen ist die Leitfahigkeitserhéhung bei der 
Mehrzahl der Elektrolyte recht klein*, so da8 die MeBgenauigkeit mit 
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_ zunebmender Wellenlange rasch abnimmt. Bei noch héheren Frequenzen 


— Wellenlingen unter 0,m — ist mit dem Auftreten von Stérungen 
infolge anomaler Absorption* des Wassers zu rechnen; es ist jedoch 
beabsichtigt, die Messungen bei einer Wellenlange von etwa 30cm zu 
wiederholen. 

Ergebnisse. 


Wir wollen uns in dieser Mitteilung darauf beschranken, nur fir 
einen Elektrolyten, MgSO,, tiber den schon Einzelangaben von Sack 
sowie dem einen von uns vorliegen, genaue MeBdaten fiir einen aus- 
gedehnten Konzentrationsbereich mitzuteilen. Fiir die itibrigen unter- 
suchten Elektrolyte wollen wir nur allgemein das Verhalten schildern 
und konkrete Zahlen der ausfiihrlichen Veréffentlichung vorbehalten; in 
gleicher Weise werden wir die Ergebnisse iiber den Einflu8 der Temperatur, 
der Anderung des Lisungsmittels sowie einige andere Resultate behandeln. 

Ein-einwertige Elektrolyte. Der nach der Theorie zu erwartende 
Effekt ist gering und mit Ausnahme gewisser noch zu erwihnender Spezial- 
falle von der gleichen GréBe wie bei KCl-Liésungen. Tatsachlich wurden 
nur sehr geringe Unterschiede gegeniiber gleichleitenden K Cl-Lésungen 
beobachtet. Bei HCl-Lésungen z. B. berechnet sich der Effekt als noch 
kleiner als bei gleichleitenden KCl-Lésungen; es wurde auch wirklich 


- eine Abnahme des Leitvermégens gegeniiber der entsprechenden K Cl- 


Lésung in dem zu erwartenden Betrage gefunden. 

EKin-zweiwertige und zwei-einwertige Elektrolyte. Unter- 
sucht wurden H,SO,, Na,SO,, BaCl,, CuBr,. Bei H,SO, ist der zu 
erwartende Effekt gering, bei Na,SO,, BaCl,, CuBr, etwa zwei- bis 
dreimal gro8er als bei KCl, was experimentell bestatigt wurde. | 

Zwei-zweiwertige Elektrolyte. Bei diesen ist der nach der 
Theorie berechnete Effekt schon betrachtlich, so da8 sie zur quantitativen 
Priifung am geeignetsten sein diirften. 

Zwar wird die Gleichung (1), worauf schon Onsager hingewiesen 
hat, hier nicht mehr erfiillt, immerhin liefert sie in dem in Betracht 
kommenden Bereich noch eine grobe Anniherung an die Beobachtungs- 
werte, wihrend sie bei Lisungen mit noch héherwertigen Ionen ganz 
versagt. Untersucht wurden MgS0,-, CuS0,-, NiS0O,-, ZnS O,-, CdS O,- 
und MnSO,-Lésungen. Wir wenden uns zunachst den an MgSO, erhaltenen 


* Da diese nach den Versuchen von K. Frankenberger (Ann. d. Phys. 82, 
394, 1927) durch das Vorhandensein von Silikaten bedingt ist, so ist mit der 
Moglichkeit zu rechnen, dafi die anomale Absorption durch das Hineinbringen ver- 
schiedenartiger Ionen verschieden beeinflubt wird. 
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Ergebnissen zu. Tabelle 2 ist in gleicher Weise wie Tabelle | zusammen- Fi 

gestellt, die Beobachtungswerte von 4g entstammen ebenfalls den Mes- 


sungen von Kohlrausch. 


Tabelle 2. 
PS Mig ee 7 Sele ee 
Ve Ag beob. Ag, ber. | A ber. | Avner, (Aw : AGI) per, 
| | 

tee 10ne 216,0 2908: | | GOW). 2 DOA B. - s eet 

2 DESPA E DERG. RO OES a No ete eae 1,0239 

5 199,6 210 Baw len tiOy wile aS 1,0370 
£1058 We ABB Oe OOS mh are Eh ee een ee 1,0502 

gs ee 174,2 192,6 |  210,9 HOLD Os 4 1,0664 

5 16 oe net eclemies | 200,55 | 187,0 1,0904 

7 1443's) = 1610 194". Sie ales 1,101 
1.1072 135,2. 147.6 / “POO 188)6"" © |) 1642.0 1,111 

2 113,5 114,0 | 171,8 | 128,2 1,125 

4 104,0 66.2 | 148.2 79,8 1,204 


Zur Berechnung von 4g, bzw. 4’ dienten die Beziehungen 
Ags = 229 — "814 Vp; "A" 2201" 404 Vy. 

Wir geben nun die an MgSO,-Liésungen gemessenen Leitfahigkeits- 
zunahmen fiir verschiedene Konzentrationsbereiche in den Figuren 1, 2, 3 
wieder; als Abszissen sind die molekularen Konzentrationen y, als Ordinaten 
die aus den Messungen sich ergebenden relativen Leitfahigkeitsanderungen 
Aas” AG aufgetragen. In Fig. 1 sind fiir eimige Konzentrationen die hier- 

Gl. 
fiir nach Debye und Falkenhagen berechneten Werte durch Kreuze 
kenntlich gemacht. Obwohl die Theorie die Absolutwerte der Leitfahig- 
keiten bei zwei-zweiwertigen Elektrolyten nicht richtig zu geben vermag, 
wie dies der Vergleich der zweiten und dritten Vertikalreihe der Tabelle 2 
zeigt, so liefert sie doch in einem weiten Konzentrationsbereich die relative 
Leitfahigkeitszunahme mit grofer Genauigkeit. 


Hinsichtlich der anderen untersuchten zwei-zweiwertigen Salze sei 
folgendes bemerkt. Nach der Theorie ist, da bei gleichartigen Elektrolyten 
Unterschiede im Verhalten nur durch Verschiedenheiten der Grenzbeweglich- 
keiten bedingt werden, ein vollkommen gleicher Verlauf der Erscheinung 
bei MgSO,, CuSO,, ZnSO,*, CdS O, zu erwarten, da die Beweglichkeit 
fiir die vier Anionen die gleiche — 90 bei Mg, 92 bei Cu, Zn und Cd — 
ist. Diese Folgerung wird hinreichend bestatigt; es bestehen nur geringe 
Unterschiede. Ein auffalliges Verhalten zeigen sehr konzentrierte MnSO rc 


* Uber Einwinde gegen die Ergebnisse von Kohlrausch an CuS 04, ZnS 0, 
vgl. Onsager, S. 297. 
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Lésungen. Die bekannte Erscheinung, da8 das spezifische Leitvermigen 6 
mit wachsender Konzentration ein Maximum iiberschreitet, ist unter den 
zwei-zweiwertigen Elektrolyten bei diesem Salz besonders deutlich aus- 
gepragt, so da8 sich leicht gleichleitende Liésungen von ziemlich ver- 
schiedener Konzentration herstellen lassen. Wahrend nun aus dem 
Kurvenverlauf in Fig. 3 erwartet werden sollte, daS die konzentriertere 
der beiden Lésungen eine geringere Leitfahigkeitszunahme fiir den Hoch- 
frequenzstrom aufweist, wurde bei MnS O,-Liésungen das entgegengesetzte 
Verhalten beobachtet: bei gesattigten und nahezu gesittigten Lésungen 
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Fig. 2. Fig. 3. 


erreichte die Leitfahigkeitszunahme wieder wesentlich héhere Werte. 


Vielleicht ist die Erscheinung so zu deuten, da8 die Dielektrizitatskonstante 
der Lésung hinreichend klein geworden sein kénnte, da dann in Uberein- 
stimmung mit der Theorie eine Zunahme des Effekts zu erwarten ware. 
Eine Entscheidung dariiber lie8 sich bisher nicht treffen, da die Leitfahig- 
keiten dieser Lésungen so hoch sind, da8 D K-Messungen auch mittels der 
Dekrementsmethode von Hellmann und Zahn nicht méglich sind. 

Hin-dreiwertige und drei-einwertige Elektrolyte. Fir 
die untersuchten Salze: K,Fe(Cy,),, AlCl, und LaCl, laBt die Theorie 
geringere Leitfahigkeitserhdhungen erwarten, etwa halb so grof wie bei 
den genannten zwei-zweiwertigen, was die Experimente bestitigten. 
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Elektrolyte mit noch hoéherwertigen Ionen. Es wurden :| 


weiterhin untersucht: K,FeCy,, Al,(SO,),, Ba,Fe(Cy,),, Ca,Fe(Cy¢),, 


Ba, FeCy, und Ca,FeCy,. Die Gleichung (1) wird hier noch viel — 


weniger erfillt als bei den zwei-zweiwertigen Elektrolyten, es wird aber 
auch die Leitfihigkeitserhohung von der Theorie nicht mehr quantitativ 
vorausbestimmt; durchweg sind die berechneten Anderungen héher als die 
beobachteten. Wohl aber kann man auch hier noch von einer qualitativen 
Bestitigung der Theorie sprechen: die Reihenfolge der Salze wird hinsicht- 
lich der GréBe des Effekts richtig gegeben und die beobachteten Ande- 
rungen stimmen wenigstens bei geringen Konzentrationen angenahert mit 
den berechneten tiberein. Die Effekte sind hier, abgesehen von K, Fe Cy,, 


sehr betrachtlich, besonders bei Ca, Fe Cy, und Ba, Fe Cy,, wo Leitfahigkeits- 


erhéhungen von iiber 30% gemessen wurden. Es besteht ein deutlicher 
Parallelismus mit dem , Wien-Effekt* *, der ja auch in ahnlicher Weise 
wie der Frequenzeffekt durch die Theorie gedeutet wird. In beiden Fallen 
sind es dieselben Salze, bei denen die gréSten Anderungen stattfinden. 


Auger den systematischen Untersuchungen an den vorstehend aut- 
gefiihrten Elektrolyten wurden noch besondere Folgerungen der Theorie 
an Einzelfaillen gepriift. So wurden Messungen iiber den Temperatureinflu8 
bei MgS0O,-Lésungen vorgenommen. Aus den Formeln von Debye und 
Falkenhagen berechnet sich eine Abnahme des Leitfahigkeitszuwachses 
bei Temperatursteigerung, die zwar nicht sehr erheblich ist, immerhin fiir 
hohere Konzentrationen schon bei einigen Graden Temperaturdifferenz 
meBbar sein muff. Diese Folgerung hat sich bestatigt gefunden. Weiterhin 
konnte an Lésungen von KCl in Methylalkohol gezeigt werden, da der 
Kffekt in Medien von geringerer Dielektrizitaétskonstante stiirker ausgepragt 
ist, gleichfalls in quantitativer Ubereinstimmung mit der Theorie. Auf diese 
Weise sind wahrscheinlich auch die sehr starken Effekte zu erklaren, die 
an wiasserigen MgSO,-Lésungen mit Rohrzuckerzusatz** beobachtet 
wurden. 


Kinen besonders starken Effekt — 4,,: 4g, ~ 1,5 — zeigten Natrium- 
oleatlésungen, was insofern auffallend ist, als es sich um ein ein-einwertiges 
Salz handelt. Da keine Angaben iiber die Grenzleitfahigkeit vorliegen, ist 
ein Vergleich mit der Theorie bisher nicht méglich. Jedenfalls ist der 
Umstand beachtenswert, daf es sich hier um Liésungen von kristallinem 


* M. Wien, Ann. d. Phys. 88, 347, 1927 und 85, 806, 1928. 


** Den Hinweis auf den Hinflu8 von Zuckerzusatz verdanken wir einer brief- 
lichen Mitteilung von Herrn M. Wien. 


ve 
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Charakter handelt, bei denen friiher schon Hellmann und Zahn* eine 
sehr starke Erniedrigung der Dielektrizitatskonstante nachgewiesen haben. 

Zusammenfassend kann man die hier kurz skizzierten Messungen als 
eine recht gute Bestiitigung der Theorie von Debye und Falkenhagen 
ansprechen. Sie liefern fiir die Leitfahigkeitsinderung auch noch in solchen 
Gebieten eine quantitative Ubereinstimmung mit den Gleichungen der 
Theorie, wo letztere die Leitfihigkeiten selbst nicht mehr zu berechnen 
gestatten; iiber diese Gebiete quantitativer Bestatigung hinaus vermag die 
Theorie noch die relative GréBe der Effekte bei verschiedenen typischen 
Elektrolyten richtig yorauszubestimmen. Hinsichtlich der Methode ist 
hervorzuheben, da8 sie den Effekt auch in Konzentrationsgebieten zu 
messen erlaubt, die zur Zeit der theoretischen Behandlung noch unzu- 
gainghich sind. 


Bei der Ausfiihrung der Versuche haben Apparate Verwendung ge- 
funden, die aus Mitteln der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
stammen, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt werde. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1929. 


* Ann. d. Phys. 81, 752, 1926. 
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Demonstrationsversuche zur mikroskopischen 
Abbildung. 


Von ©. Lakeman und J. Th. Groosmuller in Amsterdam. 

Mit 28 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Januar 1929.) 

Es werden lichtstarke Demonstrationen beschrieben zuc mikroskopischen Abbildung 

bei verschiedener Art der Beleuchtung und bei Strukturen verschiedener Grdfe. 

Es wird gezeigt, daB keine ahnliche Abbildung nahe der Grenze des Auflésungs- 
vermégens besteht. 

§ 1. Auf Anregung des weiland Herrn Prof. Dr. R. Sissingh haben 
wir versucht, einige Demonstrationen zur mikroskopischen Abbildung 
zusammenzustellen, welche es erméglichen, die Erscheinungen fiir einen 
Kreis von ungefiihr 200 Personen vorzufiihren. 

Das Prinzip der Anordnung, die wir benutzen, ist aus Fig. 1 ersicht- 
lich. Ein paralleles Biischel Lichtstrablen wird vom Objekt (Gitter R) 
i} 


~M W 


BN SOrADyey 


Ss 


> 


Py R ly 
Fig. 1. 


gebeugt, eine Anzahl der Beugungsmaxima —3, —2, —1, 0, 1,2, 3 wird 
vom Objektiv aufgefangen und bildet in der hinteren Brennebene die 
Beugungsspektra verschiedener Ordnung. Hier ist es méglich, eine An- 
zahl von ihnen durch einen Spalt abzublenden, was mit einer Verkleine- 
rung der Apertur des Objektivs iibereinstimmt. Das Bild des Gitters, 
d.h. das Interferenzphinomen dieser Beugungsspektra, wird auf einer 
ebenen Tafel (Papier, auf eine Glasscheibe geklebt, GréBe 40 « 30 em?) 
aufgefangen, welche schrag zur Zentrierungsachse gestellt wird. 

Fig. 2 und 3 geben die ganze Anordnung. Die Bogenlampe A 
wird gespeist mit 10 bis 15 Amp. Gleichstrom (+-Dochtkohle 8 mm Durch- 
messer; —-Dochtkohle 9mm Durchmesser). Das Licht wird vom Kon- 
densor C (IC Zeiss 7 cm Brennweite, 5 cm Durchmesser) parallel gemacht, 
durch den Spalt S, durchgelassen und auf das Gitter R geworfen. Als 
Projektionslinse dieses Gitters dient die Linse eines kleinen Icaprojektions- 
apparats (Brennweite + 15cm). Um die Spektra auf derselben Tafel zu 
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projizieren, benutzen wir ein schwaches Mikroskopobjektiv (Zeiss aa 
Brennweite 23,5 mm) auf Kippreiter. In der Brennebene der Icalinse 
(Bildebene des Spaltes S,) befindet sich der Spalt S,, der quer zur Zen- 
trierungsachse verschoben werden kann. Die Entfernung Lampe — Pro- 
jektionsschirm betrigt 3m; Spalt S,—Gitter R = 60cm. 


Fig. 2. 


§ 2. Abbildung des Abbeschen Diffraktionsgitters. I. Das 
von uns benutzte Gitter ist eine Photographie eines gezeichneten Gitters 
(Gitterkonstante 0,3 bzw. 0,15mm; Verhaltnis der Breite der dunklen 
Striche zur Breite der hellen Striche 1:5 bzw. 1:2; GréBe 3 * 4cm?). 
Fig. 4 gibt die Abbildung, wenn alle Spektra durchgelassen werden 
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Fig. 3. 


(zentrale Hellfeldbeleuchtung; grobes Gitter: Gitterkonstante >> 4/a; 
a numerische Apertur der Projektionslinse). Die Abbildung ist eine 
Photographie des Bildes auf dem schraég stehenden Schirme. 

II. La8t man nur die Spektra —1, 0,1 des groben Gitters durch, so 
bekommt man die Abbildung Fig. 5. Das feine Gitter ist nicht aufgelést; 
zu beobachten ist auch die Anderung der Breiten der hellen und dunklen 
Linien des groben Gitters (zentrale Hellfeldbeleuchtung, Gitterkonstante 
des groben Gitters — 4/a; a numerische Apertur der abgeblendeten Pro- 


jektionslinse). 
42 * 
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III. Werden nur die Spektra 0, 1,2 des groben Gitters durch- 1 


gelassen, so wird die Abbildung ungefaéhr wie Fig.4 (schiefe Hellfeld- 
beleuchtung; gré8ere Auflésung bei schiefer Beleuchtung). 


TT 


Fig. 6. Fig. 7. 


IV. Blendet man alle Spektra auBer 0 ab, so ist keine Auflésung 
vorhanden (Gitterkonstante < 4/2a). 
V. Man verschiebt den Spalt so weit, daB nur 1, 2,3... durch- 


gelassen werden. Man bekommt dann das Bild Fig. 6 (Dunkelfeld- 
beleuchtung). 


Demonstrationsversuche zur mikroskopischen Abbildung. 631 


§ 3. Um die Anderung des Bildes bestimmter Strukturen verschie- 
dener GréSe besser zu zeigen, nehmen wir ein sogenanntes reziprokes 
Gitter 1:3. Oben haben die hellen Striche eine Breite 3, die dunklen 1; 
in der unteren Hilfte ist das Verhiltnis eben umgekehrt. Das Gitter ist 
eine Photographie eines gezeichneten Gitters (Gitterkonstante + 0,3 mm, 
Gréfe 3 < 4cm*). Wir wiederholen die Versuche von § 2. 

I. Alle Spektra durchgelassen: Grobe Struktur, Gitterkonstante > A/a. 
Man sieht die richtige Abbildung Fig. 7. 

Il. Die Spektra werden so weit abgeblendet, da8 nur —1,0,1 das 
Bild formen (zentrale Hellfeldbeleuchtung; Gitterkonstante — 4 /a). Es 


Fig. 8. Fig. 9. 


erscheint im Bilde genau dieselbe Anzahl Striche, aber die Breiten der 
hellen und dunklen Linien werden nicht richtig wiedergegeben. Messungen 
im mikroskopischen Praparat nahe der Grenze des Auflésungsvermégens 
geben wohl die richtige Anzahl Linien, aber nicht genau die Breiten 
wieder (Fig. 8). 

III. LaBt man die Spektra 0,1 durch (schiefe Hellfeldbeleuchtung 
und Struktur von der Grébe 4/24), so haben die hellen und dunklen 
Striche oben und unten genau die gleiche Breite (Fig. 9). 

IV. Bei Dunkelfeldbeleuchtung (1, 2,3) bekommt man ein Bild, wie 
in Fig. 10 wiedergegeben ist. Das Bild ist in diesem Falle nicht mehr 
gleichférmig mit dem Objekt, das wir projizieren. 

V. La8t man nur — 3, —2, —1, 1,2,3 durch (symmetrische Dunkel- 
feldbeleuchtung, so erscheint das Bild von Fig. 11. 
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VI. Projizieren wir ein reziprokes Gitter 1:2, so bekommen wir - 
ungefahr dieselben Falle wie beim Gitter 1:3. Das Dunkelfeldbild 132 
liefert unten und oben gegeneinander verschobene Striche; 2,3 durch- 
gelassen, gibt keine Verschiebung (Hinflu8 der Schiefe der Beleuchtung 
und des toten Aperturbereichs). 

Eben weil auch in letzter Zeit* Messungen im Gebiete des Auf- 
lésungsvermégens zu falschen Folgerungen fiihrten, demonstrieren wir 
noch ein Gitter (Gitterkonstante 0, 3mm), dessen helle Linien die Breite 1 
haben, gegen 8 fiir die dunklen Striche. Fig. 12 zeigt das Bild, .wenn 
alle Spektra durchgelassen werden (Gitterkonstante >> A/a). Das Dunkel- 
feldbild dieses Gitters (1, 2,3...) sieht genau so aus. 


Fig. 10. Figs iy. 


Werden alle Spektra, auBer 0,1, abgeblendet (schiefe Hellfeld- 
beleuchtung, Gitterkonstante —= 4/2a), so sehen wir Fig. 13. Die hellen 
Striche sind jetzt breiter als die dunklen, aber die Anzahl ist genau die- 
selbe wie in Fig. 12. 

In Fig. 14 finden wir das Bild eines Objekts, das wir erhalten haben, 
indem zwei Uhrfedern (jede 0,3 mm breit) in kurzer Entfernung von- 
einander iiber einen breiten Spalt gespannt worden sind. Fig. 14 zeigt 
das Bild, wenn die Entfernung der breiten hellen Spalte S> A/a; in 
Fig. 15 ist diese Entfernung ungefahr gleich dem Auflésungsvermogen. 
Der enge Spalt zwischen den Federn ist verschwunden, und die weifen 
Linien sind breiter als der dunkle Strich in der Mitte. Eine Messung 


* H. Siedentopf, ZS. f. Phys. 50, 297, 1928; H. Boas, ebenda 52, 287, 1928. 
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Fig. 12. 


Fig. 14. 


Fig. 13. 
ig Fig. 15. 


Fig. 16. 
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an diesem Bilde ist also nicht in Ubereinstimmung mit den wirklichen ~ 
Verhaltnissen im Objekt. 

§ 4. An sehr groben Strukturen lat sich auch bequem zeigen, daf 
die Dunkelfeldbeleuchtung keine ahnliche Abbildung gibt. In Fig. 16 


Fig. 17. 


sehen wir das Bild eines groben Drahtgitters (Dicke der Drahte und 
Breite der Zwischenraume 1,5 mm), wenn man den Spalt S, (Fig. 3) sehr 
breit macht. Verschiebt man jetzt den Spalt quer zur Zentrierungsachse, 
so bekommt man das Bild Fig. 17, wo die Randbeugung die unabnliche 
Struktur zur Folge hat. 


+ 
20D \\ 
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§ 5. Wir stellen jetzt statt des Spaltes S, eine kleme runde Offnung 
und im Objekttrager ein 90°-Kreuzgitter (Kupferdrahtgitter, Gitter- 
konstante +- 0,3 mm) auf. In der Brennebene der Projektionslinse bekommt 
man dann das Beugungsbild Fig. 18. Man macht den Spalt S, so eng, daB 
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nur eine senkrechte Reihe von Spektren durchgelassen wird; mit dem 
Objektiv Z, kann man das bequem projizieren. Nun nimmt man die 
Offnung S, weg, kippt das Objektiv Z, um und sieht dann im Bilde nur 
die wagerechten Linien Fig.19. Dreht man jetzt den Spalt um eine 
wagerechte Achse, so daf er mit der letzten Lage einen Winkel von 45° 
einschlieBt, so bekommt man die falsche Struktur Fig. 20. Bei weiterer 
Drehung erscheinen nur die senkrechten Linien im Bilde (einseitige Hell- 
feldbeleuchtung; unvollkommene Bilder; Abhingigkeit vom Azimut der 
Beleuchtung). 

§ 6. Die gleiche Erscheinung la8t sich im Dunkelfeld zeigen. Man 
nimmt ein Kreuzgitter von 0,05 mm dicken Kupferdrahten (Drahte wage- 
recht und senkrecht), die Spalte S, und S, stehen senkrecht. Ist der 
Spalt weit gedffnet, so wird das Gitter abgebildet wie in Fig. 21. Wird 8, 
zunichst verschoben, so bekommt man das einseitige Dunkelfeldbild Fig. 22. 
Dreht man das Gitter um die Zentrierungsachse, so werden beide Systeme 
abgebildet (Fig. 23). 

Allseitige Dunkelfeldbeleuchtung wird in folgender Weise erreicht: 
Im Stativ des Kondensors befindet sich ein Irisdiaphragma; das Bild 
dieser Offnung liegt ungefaihr an der Stelle des Bildes der Beugungs- 
spektra. Man stellt hier eine kleine Glasscheibe auf, auf welche runde 
schwarze Papierscheibchen verschiedener GréSe geklebt sind. Das Bild 
der Offnung im Diaphragma kann man leicht mit einem dieser Scheibchen 
zusammenfallen lassen, indem man die Irisblende vergréSert oder ver- 
kleinert. Das Feld auf dem Projektionsschirm ist dann dunkel, und man 
sieht die Draihte des Gitters hell auf dunklem Hintergrund. Wenn man 
das Gitter dreht, so bleiben die beiden Drahtsysteme immer gleich hell 
sichtbar. 

Sehr schén lassen sich mit dieser Anordnung kleine Kontraste sichtbar 
machen, indem man eine gewéhnliche Fensterglasscheibe statt des Gitters 
in den Objekthalter stellt, oder eine Kiivette mit Wasser, in welche man 
kleine Kristalle von Natriumthiosulfat hineinwirit. 

§ 7. Mit der Anordnung von Fig. 24 laSt sich sehr bequem die 
Moirébildung zeigen. Statt der Icalinse nehmen wir ein Fernrohrobjektiv 
und benutzen das Mikroskopobjektiv Z,, um das von der Fernrohrlinse 
verkleinerte Bild des Gitters wieder vergréSert auf dem Projektionsschirm 
zu erhalten. G ist ein Kreuzgitter von 36 Kupferdrahten von 0,1 mm 
Dicke auf 28mm; die Drahte sind senkrecht und wagerecht ausgespannt. 
F ist ein einfaches senkrechtes Gitter von 80 Drahten von 0,3 mm Dicke 
auf 40mm. Die Drahte sind also dicker als die Zwischenraume. Dies 
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Gitter wird jetzt hin und her geschoben, und das Bild des Kreuzgitters 
zeigt die einfache, doppelte, dreifache Anzahl senkrechter Linien. 

Nimmt man jetzt ein Kreuzgitter von dickeren Drahten (ungefihr 
16 Drahte auf lem) und stellt die Drahte des Gitters R schief, so be- 
kommt man die Moirébilder der Fig. 25 und 26. Die urspriingliche 
Struktur ist verschwunden. 


§ 8. Mit der Anordnung von Fig. 3 kann man zeigen, daf nur ko- 
harente Teile der Beugungsspektra miteinander interferieren. 

S, ist der Beleuchtungsspalt, so breit wie méglich; # ein Gitter. 
Den Spalt S, machen wir so eng, da nur das zentrale Hauptmaximum 


Fig. 25. Fig. 26. 


durchgelassen wird. Man spiirt keine Struktur. Wird jetzt der Spalt S, 
seitlich verschoben, so wird (Fig. 27) die rechte Halfte des nullten Maxi- 
mums und die linke Halfte des ersten Maximums durchgelassen. Diese 
sind inkoharent, man sieht auch jetzt keine Struktur. 
§ 9. Eine schéne Folgerung der Theorie abt sich mit der Anord- 
nung von Fig. 28 zeigen, leider der Lichtschwache wegen nur fiir einen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 43 
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kleineren Kreis. Mit der Icalinse Z, und dem Mikroskopobjektiv aa L, 
wird ein Bild des Doppelspaltes S, auf dem Projektionsschirm erzeugt. 
Dieser Doppelspalt wird erhalten, mdem man 
einen Kupferdraht von 0,05 mm Dicke tiber 
einen etwas breiteren Spalt spannt. Mit dem 
Spalt S, wird die Apertur des Projektions- 
systems so verkleinert, daS eben keine Auf- 
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Y lésung des Doppelspaltes mehr auftritt, wenn 
Y man diese zwei Spalte mit dem Kondensor 
ohne Spalt S, beleuchtet. Jetzt stellt man den 
ungefahr 3mm breiten Spalt S, in der Nahe 
Bie 27- des Kondensors (Abstand S,—S, == 1,50 m) 


auf und bewegt ihn quer zur Zentrierungsachse. Man erkennt dann sehr 
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deutlich eine periodische Auflésung im Bilde. 


ie : 
(bs 54 Sp 55 L, 
Fig. 28. 


Wir mochten gern Herrn Prof. Dr. P. Zeeman und Herrn Prof. Dr. 
H. Siedentopf fiir das Interesse an unseren Versuchen danken. 
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Uber den Verlauf der a-Umwandlung. 
Von D. Enskog in Gavle (Schweden). 


(Eingegangen am 14. Januar 1929.) 


Es wird die Annahme weiter verfolgt, daf die a-Strahlung durch einen Quanten- 

sprung des a-Teilchens bedingt wird, welcher “die Magnetonenzahl desselben von 2 

auf 1 herabsetzt. Die Rechnungen zeigen, daf dieser Quantensprung bei den 

schnellsten Strahlen nur unter Energiezufuhr eintritt, bei den langsameren aber 

unter Energieabgabe. Das berechnete Geschwindigkeitsgebiet der Strahlen der 

erstgenannten Art fallt mit dem beobachteten der sogenannten weitreichenden 
a-Strahlen nahe zusammen. 


In zwei friiheren Arbeiten* habe ich einige Folgerungen untersucht, 
die sich aus der Annahme ergeben, da8 die Atomkerne und deren Bestand- 
teile magnetische Momente tragen. Es lieSen sich die beobachteten Ge- 
schwindigkeiten der «-Strahlen mit groBer Genauigkeit aus der Voraus- 
setzung berechnen, da8 das magnetische Moment des «-Teilchens beim 
Zerfall gleich einem Bohrschen Magneton ist. Dagegen scheinen die 
Packungseffekte beim Aufbau der zusammengesetzten Kerne darauf hin- 
zuweisen, daS das a-Teilchen im normalen Zustand ein magnetisches 
Moment von zwei Bohrschen Magnetonen besitzt. Die Zusammenstellung 
dieser beiden Ergebnisse fiihrt zu der Auffassung, da8 der «-Zerfall durch 
einen Quantensprung des «-Teilchens eingeleitet wird, wodurch die Magne- 
tonenzahl desselben von 2 auf 1 herabgesetzt wird. Im folgenden wollen 
wir diese Annahme etwas naher untersuchen. 

Wir betrachten ein «-Teilchen, das sich ganz auSerhalb eines Rest- 
kerns mit der Atomnummer z und der Magnetonenzahl s bewegt. Man 
erhalt den Halbmesser der stabilen Bahn und die Bahnenergie, wenn man 
das Minimum der Funktion 


1 peu 22 
Wr) = sa? a 


cr 


2su? 
a (1) 


if Y 


aufsucht. Es ist hier ¢ das elektrische Elementarquantum, wu das Bohrsche 
Magneton, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, M die reduzierte Masse der beiden 


Kérper, p das Impulsmoment der Bewegung, + der variable Abstand 
zwischen den Mittelpunkten und ferner 
g= 22—28. (2) 


Die Extremalwerte von W(r) stimmen mit denjenigen der Bahnenergie 


iiberein. 


* ZS. f. Phys. 45, 852—868, 1927; 52, 203—220, 1928. 
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Ist i die azimutale Quantenzahl, « die Feinstrukturkonstante, 


e 


a 2,81 é 10-33 em, 3 
° me : c 
, (2) 
Ee aan (4) 
257 
—— ea es (5) 
ML ; 
M 
p) —~ f# , 8 ke? f2 2 Oxnet, 6 
7 g (t) t at® + kh’? 4 ame (6) 
so wird * : 
2m? c 
VW —— G). Fi 
Wi) = 75-90 (7) 


Da in diesem Falle 4%? gegen a? klein ist, so ergeben sich die groSte 
mogliche Bindungsenergie und die entsprechenden Werte von ¢ und 2 
bzw. fiir gegebenes ¢ von ¢ und s aus den Gleichungen 


a 
aa 
M-, ae 
So 
m 8 
a M : 
oa (fia teh, 
Pmax 2 m 


Hieraus und aus (4), (5) und (7) ergibt sich 


Spee 2 
M 
== — one 
ee (8) 
0? 4/ ma? & 
r=" Vee’ “ 
Memes ie . 10 
SS. fp SSS 8 — LE 
M Me a 
ae 
M o*-2* 
Wings = 2met- J) ae (11) 
Spezialisiert man diese Werte auf den Fall » — z, so erhalt man die 


Resultate, die in meiner ersten Abhandlung** unter der Voraussetzung 
abgeleitet worden sind, da8 die Magnetonenzahl des «-Teilchens gleich 1 
sel. Verglichen mit diesen friitheren Resultaten wird die obere Grenze 


* Siehe D. Enskog, ZS. f. Phys. 52, 211—212, 1928. 
** ZS. f. Phys. 45, 867, 1927. 
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von 7 etwa um den Faktor V4, die untere Grenze der Magnetonenzahl s 


3 

des Restkerns etwa um den Faktor y2 vergréBert. W,,.. wird etwa A dtaal 
kleiner, aber steht jetzt in keinem unmittelbaren Zusammenhang mit der 
Zerfallsenergie *. 

Setzt man in das letzte Glied von (2) als angeniherten Wert 
s = 0,4 ein, so ergibt sich-aus (10) fiir z— 81 und k= 1: ,,;, = 0,405; 
fir ¢ = 80, k = 1: s,;, — 0,397. Die Geschwindigkeit der weitest- 
reichenden @-Strahlen von ThC-+ C’ laBt sich aus s (= 2y) = 0,4, 
k = 1 berechnen**. Nach unserem neuen Resultat kann eine durch diese 
Konstanten charakterisierte Bindung wohl bei einem Bleiisotop (¢ = 80), 
nicht aber bei einem Wismutisotop, z. B. bei ThC (zg = 81) vor- 
kommen. Schon bei der friiheren Berechnung war es mir aufgefallen, 
da8 man vielleicht aus ¢ — 80 einen besseren Wert der Geschwindig- 
keit dieser Strahlen erhielte. Vorliufig kann man aber hieriiber nichts 
bestimmtes sagen, denn eine in unseren Formeln nicht beriicksichtigte 
elektrische Polarisation wiirde auf die Bindungsméglichkeiten und auf 
die Reichweite der Strahlen dieselbe Wirkung haben wie eine Ver- 
groBerung von s oder eine Verkleinerung von zg. Immerhin liegt die 
gréBte bei a-Strahlen beobachtete Geschwindigkeit *** dicht an der Grenze 
der nach unserer Theorie iiberhaupt méglichen. 

Als Radius der Grenzbaln ergibt sich aus (9) fiir ¢ = 80: 
y = 1,832.10—12cm. Der Halbmesser der zu ¢ = 80, s = 04,4 = 1 
gehoérigen stabilen Bahn wird 1,22. 10-1? cm. 

Wenn die Magnetonenzahl des «-Teilchens von 2 auf | herabgesetzt 

wird, so uindert sich die Bewegung desselben um den Restkern. Zu der 
neuen Bewegung gehiért die W(r) entsprechende Funktion 
2 2 2 


r yr 


mit 
= 1G NG (13) 


wenn man annimmt, daB der Quantensprung das Impulsmoment p nicht 
beeinfluBt. Nimmt man auSerdem an, daf sich der Quantensprung augen- 


* Zusatz bei der Korrektur. Man findet fiir ThO’: W,,. — 14,0. 10—6 Erg. 

Die Geschwindigkeit der normalen «-Strahlen von ThC’ entspricht aber einer 
Zerfallsenergie von 14,23.10—6 Erg und kann folglich nicht aus einer Magne- 
tonenzahl 2 des a-Teilchens berechnet werden. Dies gilt in verstarktem Male fiir 
die weitreichenden a-Strahlen. - 

#* 7S. f. Phys. 62, 209, 1928. 

*** Wir sehen dabei von den anderweitig nicht bestatigten Angaben bei Bates 
und Rogers, Proc. Roy. Soc. 105, 97, 360, 1924, ab. 
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blicklich vollzieht und da8 er dem «-Teilchen keine radiale Bewegung ~ 
erteilt, so wird die neue Bahnenergie durch W,(r) (12) gegeben, wo r 
gleich dem Halbmesser der friiheren stabilen Bahn ist. Die notwendige 


Energiezufuhr wird 


A Wi W,(r) -Wo) == 


2 


gu 2 ad ae ai — a ewe se 
ir er Mr Cre, 
oder nach (2) und (13), und da ; 


— k-—, 

P 2% 
hats eh 

zs 4nme 


ist (kh Plancksche Konstante, m Ruhmasse des Elektrons): 


Ot ag We ee | 
aw= ls 2a kez 2(32 4s) ice 


=H \s—2%. ke—2(8e—48)-0 uss (14) 


welchen Ausdruck man nach (4) auch in der Form 
2 
AW = Els oo ke ieee | 

schreiben kann. Wenn r gro8 ist, wird nach (14) die berechnete Energie- 
zufuhr positiv. Dies trifft, wie man leicht findet, in dem oben behandelten 
Falle und im allgemeinen fiir kleine s zu. Wenn s einen gewissen Wert 
iiberschreitet, geschieht der Quantensprung unter Energieabgabe. Wir 
sehen dabei von den Energieumsetzungen innerhalb des a-Teilchens (und 
innerhalb des Restkerns) ab. Um den Wert s, von s zu erhalten, der 
die beiden Gebiete voneinander abgrenzt, setzen wir 
z(32—4s)m . 

Ma 
oder nach (2), wenn wir unter Verzicht auf gréfere Genauigkeit s/z 
neben 1 vernachliassigen 


(15) 


s— 27 ke — =O 


3 
Ree ag ae Mes 


a agp lites & 
Daraus folgt, wenn a ee a 
M 
eee ey 
und aus (5) ae 
__ Ms be ip. 
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Nun ist ¢ eine Wurzel der Gleichung g(t) = 0 oder, da das Glied 2 k?t 
vernachlassigt werden kann, der Gleichung 


42 — 8aP4+ 4 ad 2 = 0. 


t= 2 Jeon. 


Folglich ist 


stir YE rep: | (16) 

Fir ¢ = 82 und k = —1 ergibt sich daraus s, — 0,446. Die 
Geschwindigkeit der o-Strahlen des ThC’ (Reichweite 8,6cm) konnte 
aus k — — 1, s = 0,5 berechnet werden. Da 0,5 betrachtlich gréSer 


als unser s, ist, so schlieBen wir, da8 der Quantensprung dieser o-Teilchen 
mit eer Energieabgabe verbunden ist und folglich spontan geschehen 
kann, Ahnliches wird fiir alle langsamen «-Strahlen gelten. 

oe OO Die 
Geschwindigkeit der langsamsten der sogenannten weitreichenden «-Strahlen 
von ThC + C’ (Reichweite 9,5 cm) konnte aus k —= + 1, s — 0,5 richtig 
berechnet werden, Auch hier wiirde folglich der Quantensprung des 
o-Teilchens mit einer Energieabgabe verbunden sem. Es ist aber zu 
bemerken, daS s = 0,5 hier in der unmittelbaren Nahe von s, liegt, und 
ferner, da8 die Energieumsetzungen innerhalb des o-Teilchens nicht be- 
riicksichtigt worden sind. Wird die innere Energie des o-Teilchens durch 
den Quantensprung vergréfert, was von vornherein wohl das wahr- 
scheinlichste ist, so wird sich die wahre Grenze zwischen den von uns 
unterschiedenen Gebieten nach gréSeren s,-Werten verschieben, und es ist 
daher sehr wohl méglich oder sogar wahrscheinlich, daS der Quanten- 
sprung des qg-Teilchens in diesem Falle nur durch aufere Energiezufuhr 
bewirkt werden kann. Das berechnete Geschwindigkeitsgebiet der 
o-Strahlen dieser Art wird jedenfalls mit dem beobachteten der sogenannten 
weitreichenden o-Strahlen nahe zusammenfallen. 

Aus theoretischem Grunde kann man folglich beziiglich der Haufig- 
keit des Vorkommens eine ebensolche Anomalie dieser Strahlen erwarten, 
wie diejenige, die beobachtet worden ist. Es liegt gewi8 nahe, hierin 
eine Bestatigung unserer fritheren Resultate zu sehen. 

Die genannte Anomalie ist sehr ausgesprochen. Nach der Geiger- 
Nutallschen Beziehung wiirde die den Strahlen von 9,5cm Reichweite 
entsprechende Zerfallskonstante gegen 300mal gréSer sein als diejenige 
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der ,normalen“ o-Strahlung von ThC’. Nach den Angaben von Meitner . 


und Freitag kommen aber auf 10° Teilchen der letzteren Art nur 70 
der ersteren. Von vornherein scheint es daher das natiirlichste zu sein, 
sehr kurzlebige und in auBerst kleinen Mengen vorkommende Abzweigungs- 
produkte anzunehmen, die unter Aussendung der schnelleren o-Strahlen 
zerfallen. Die Existenz und die Entstehung dieser Substanzen ist aber 
nicht beobachtet worden, und vermutlich wird es nicht leicht sein, sie 
unter die méglichen einzuordnen. DaS die Bedingungen fir die Aus- 
sendung der schnelleren Strahlen ganz andere sind als fiir die Aussendung 
der langsameren ist ein unerwartetes Ergebnis der Theorie. 

Nehmen wir z = 80, s = 0,4, k = 1 an, was einer Reichweite 


M 
von 11,5 cm entspricht, so ergibt sich a — 34,16, 27 O° De == DAG, 


und man findet, daB die Funktion q (¢) (6) fiir ¢ == 18,39 ihren Minimum- 

wert annimmt. Der Halbmesser der stabilen Bahn wird 1,22.10—!2cm, 

und aus (15) ergibt sich J W= 3,4. 10—% Erg. Ist v die Geschwindigkeit 
2 


des «-Teilchens in der stabilen Bahn, so erhailt man al 2 0,0073. 


Ce 
Fiir g = 82, s = 0,5, k = 1, der Reichweite 9,5 cm entsprechend, 
wird a4 == 42,14, ¢ == 28,42, r= 8,1.10-" em, JW = — 1,2.10—* Erg, 
2 
2 = 0,038. Der Wert von 4 W wird als Ditferenz zweier Glieder 
iG 


erhalten, von denen 4 W nur 1,5 % ausmacht. Der Wert ist mithin 
schon aus diesem Grunde unsicher. Dazu kommt der grofe Wert von ‘ 
demzufolge die Relativititseffekte betrachtlich werden, und endlich kann 
es kaum erwartet. werden, daf der Energieausdruck (1) im tibrigen seine 
Geltung fiir so kleines 7 behalt. 

Man kann fragen, was nach dem Quantensprung mit dem «-Teilchen 
geschieht. Die Bewegung desselben wird jetzt durch die Funktion 
W,(r) (12) bestimmt. Die erhaltenen Zahlenwerte zeigen, daB es sich 
am Anfang der neuen Bewegung in einem Punkte der W, (r)-Kurve be- 
findet, der innerhalb des Maximums liegt. Der: dem Minimumpunkt 
dieser Kurve entsprechende r-Wert ist offenbar kleiner als der Radius 
des Restkerns. Es mu8 daher das «-Teilchen auf den Restkern stiirzen, 
und es liegt nahe anzunehmen, daS es mitunter bei solchen ,Zusammen- 
stéBen“ einen so grofen Impuls in radialer Richtung erhalten kann, dab 
ein Zerfall eintritt. Es ist fiir unsere Auffassung natiirlich nicht wesentlich, 
da§ unsere oben gemachten Annahmen im einzelnen zutreffen. 
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Der a-Zerfall wire hiernach kein Elementarproze8, sondern kénnte 
als eine Kombination zweier aufeinanderfolgenden einfacheren Prozesse 
aufgefaSt werden. Es scheint die Méglichkeit vorzuliegen, daS hierin die 
Erklarung der von Jacobsen* gefundenen Form der Zerfallskurve von 
RaC’ zu suchen ist. Diese Zerfallskurve wird von Jacobsen durch die 
Annahme gedeutet, daB eine y-Strahlung der -Strahlung vorangehen mub. 
Bei den stabileren Substanzen ist es wohl das natiirlichste, anzunehmen, 
da schon der normale Atomkern irgend ein (oder einige) «-Teilchen in 
dem niedrigeren magnetischen Zustand enthalt, und da8 der Quantensprung 
kurz nach einem vorhergehenden Zerfall eingetreten ist. Diese Annahme 
scheint sich auch gut mit der Meitnerschen These zu vereinigen, da8 
die y-Strahlen nach dem Zerfall emittiert werden **, 

Auf die Frage, woher die zur Aussendung der weitreichenden 
a-Strahlen nétige Energie stammt, soll nicht eingegangen werden, obwohl 
einige Vermutungen naheliegen. 

Januar 1929. 


* J.C. Jacobsen, Nature 120, 874, 1927. 
** Vel. iiber den Stand dieser Frage: Wien-Harms, Handbuch der 
Experimentalphysik 15, 51—54, Leipzig 1928. 
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Ursprung der weichen Rontgenstrahlen bei den 
leichteren Elementen. 


Von B. B. Ray in Kalkutta und R. C. Mazumdar in Allahabad *. 
(Hingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Unter der Annahme, dafi ein Atom zwei Elektronen aus dem gleichen oder ver- 
schiedenen Energieniveaus verliert, ist es méglich, daf neben den gewohnlichen 
Strahlungsarten eine neue Strahlung auftritt, die durch den gleichzeitigen 
Sprung der die Leerstellen auffiillenden Elektronen verursacht wird, wobei die 
Summe der den einzelnen Spriingen entsprechenden Energien als monochromatische 
Strahlung ausgesandt wird. Das Entstehen eines kritischen Potentials fiir die 
Erregung von Roéntgenstrahlen im Gebiet von 40 bis 200 Volt wird fiir die Elemente 
Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer erklart. Ferner wird gezeigt, daB die Werte 
der kritischen Potentiale der Elemente Mangan und Chrom ebenso behandelt 
werden k6nnea. 


Einleitung. Vor kurzem haben wir in einer Zuschrift an , Nature“ 
darauf hingewiesen, da8 sich die groBe Anzahl kritischer Potentiale im 
weichen Réntgenstrahlgebiet (weit mehr, als was man nach dem einfachen 
Bohrschen Atommodell erwarten sollte), die in verschiedenen Labora- 
torien an den leichten Elementen beobachtet worden sind, mit Hilfe der 
Annahme leicht erklaren 148t, em Atom, das zwei Elektronen von dem- 
selben oder verschiedenen Energieniveaus verliert, kénne eine Strahlung 
aussenden, die dem gleichzeitigen Sprung der beiden, diese Leerstellen 
auffiillenden Elektronen entspricht. Die Frequenz der so ausgesandten 
Strahlung ist gleich der Summe der den einzelnen Spriingen entsprechenden 
Frequenzen; oder mit anderen Worten, die beiden Elektronen kénnen 
gleichzeitig ihre Energien im Atom andern und ihre Energieénderung zu 
einer gemeinsamen monochromatischen Ausstrahlung vereinen. Dieser 
Gedanke wurde erfolgreich zur Erklaérung der verschiedenen kritischen 
Potentiale vom Eisen bis zum Kupfer herangezogen. Ehe wir an die 
Untersuchung der von uns beobachteten Werte gehen, bringen wir eine 
kurze Besprechung der Versuchsanordnung und einige Erklarungsversuche - 
verschiedener Forscher **. 


* Wir benutzen die Gelegenheit, Herrn Prof. Sommerfeld fiir die vielen 
Anregungen wihrend seines kurzen Aufenthalts in Kalkutta zu danken. Mit ihrer 
Hilfe sind wir zu den Schliissen dieser Arbeit gekommen. 

** Ch. H. Thomas, Phys. Rev. 26, 739, 1925; K. T. Compton und Ch. H. 
Thomas, ebenda 28, 601, 1926; G. K. Rollefson, ebenda 28, 35, 1924; E. H. 
Kurth, ebenda 18, 461, 1921; U. Andrewes, A.C. Davies und F. Horton, Proc. 
Roy. Soc. (A) 117, 649, 1928; A. C. Davies und F. Horton, Phil. Mag. 2, 1253, 
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Versuchsanordnung und vorgeschlagene Erklarungen. Die 
Wichtigkeit dieser Versuche ist darin begriindet, daB dies bisher die 
eimzige Methode ist, die Energieniveaus der auferen Atomschalen auf- 
zufinden und damit auch indirekt den Zwischenraum zwischen den 
weichsten Réntgenstrahlen (wie sie Siegbahn mit der Kristallmethode: 
fand) und den kiirzesten ultravioletten Strahlen (wie Millikan sie mit 
dem Vakuumspektrograph erhielt) zu tiberbriicken. Die von allen For- 
schern benutzte Methode beruht auf den grundlegenden Versuchen von 
Franck und Hertz zur Bestimmung der nach Bohr méglichen optischen 
Atomniveaus. Sie besteht darin, da8 man die Strahlung von der Anti- 
kathode emer hoch evakuierten Réntgenréhre auf eine Platte fallen last, 
ohne da8 sie vorher durch eine absorbierende Substanz gegangen wire. 
_ Von dieser Platte werden Photoelektronen in Freiheit gesetzt, und durch 
Verbinden dieser Platte mit einem Elektrometer la8t sich die Menge der 
emittierten Elektronen bestimmen und mit der an die Rohre angelegten 
Spannung vergleichen. Vermehrt man bei konstant gehaltenem Kathoden- 
strom allmahlich die an die Réhre angelegte Spannung, so finden sich 
bei bestimmten Spannungen Knicke in der Spannungs-Photoelektronen- 
kurve. Die Knicke werden dem plitzlichen Auftreten ,neuer Strahlungs- 
arten“ zugeschrieben und die entsprechenden Spannungen werden 
,kritische Potentiale“ in dem Sinne genannt, in dem der Ausdruck in 
optischen und Réntgenspektren benutzt wird. 

Obgleich die kritischen Potentiale fiir die Elemente niedriger Atom- 
nummer (Fe bis Cu) von verschiedenen Beobachtern (1. c.) in verschiedenen 
Laboratorien mit gréSter Sorgfalt gemessen worden sind, ist die nume- 
rische Ubereinstimmung unter ihnen sehr gut, soweit die wirklichen 
Werte der kritischen Potentiale in Betracht kommen; die Zahl der beob- 
achteten kritischen Potentiale ist in den verschiedenen Laboratorien sehr 
verschieden. So geben z. B. Richardson und Chalklin 17 Werte fiir 
Eisen, Rollefson 8, Thomas 17, Andrews, Davies und Horton 7, 
Kurth 3, Chu 3 und Petry 8, und zwar alle im selben Beobachtungs- 
gebiet (40 bis 200 Volt). Es ist zweifellos richtig, daS einige der 
_ kritischen Potentiale wirklich den verschiedenen M-Niveaus (Mz, My, mm; 
Myy,y) des betrachteten Atoms entsprechen; das ist fiir die Falle be- 
wiesen worden, in denen eine direkte Bestimmung der KEnergieniveaus 
durch réntgenographische Messungen méglich ist. Doch bleibt die groBe 


1926; R. L. Petry, Phys. Rev. 26, 346, 1925; M. Levi, Trans. Roy. Soc. Canada 
18, 159, 1924; O. W. Richardson und F. 0. Chalklin, Proc. Roy. Soc. 110, 
247, 1926; 119, 531, 1928. 
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Anzahl der kritischen Potentiale unerklart. Angesichts der guten Uber- - 
einstimmung zwischen zwei oder auch mehr Beobachtern in diesem Gebiet 
kann man die Daten fiir die kritischen Potentiale nicht einfach als 
Versuchsfehler deuten. Von Zeit zu Zeit sind verschiedene Vorschlage 
zur Erklirung dieser kritischen Potentiale gemacht worden, von denen 
wir eine Auswahl wiedergeben. Z. B. haben Andrewes, Davies und 
Horton gemeint, da einige der kritischen Potentiale dem Ubergang 
eines Elekrons aus irgend einem der M-Niveaus an die Oberflache des 
Atoms entsprechen, andere dem Ubergang des Elektrons von diesen 
Niveaus zu verschiedenen virtuellen optischen Bahnen. -Aber es ist 
wohlbekannt, da8 der grofe Abstand der Knicke bei der Erregung durch 
weiche Réntgenstrahlen jede solche Erklarung ausschlieBt. Dies ist von 
Stoner (Phil. Mag. 2, 1926) ausfiihrlicher diskutiert worden. Es ist 
auch vorgeschlagen worden, a) daf Uberginge zu Bahnen im Atom 
miglich sind, die normalerweise unbesetzt bleiben (Richardson und 
Chalklin, l.c.), oder b) da8 Diskontinuitéten in der Bremsstrahlung 
vorkommen (Richardson und Chalklin, l.c.). Diese Erklarungs- 
versuche fiihren nicht einmal qualitativ zum richtigen Ergebnis und 
bringen, wie Stoner (l.c.) richtig betont hat, neue Schwierigkeiten mit 
sich. c) Though, Compton und Thomas (Phys. Rev. 26) haben darauf 
hingewiesen, da einige der beobachteten kritischen Potentiale gleich 
der Summe der beiden tieferen kritischen Potentiale sind, sind aber nicht 
imstande gewesen, irgend eine Erklarung weder fiir den Ursprung der 
,yneuen Strahlungsart“ noch fiir die grofSe Zahl der von ihnen beob- 
achteten kritischen Werte zu geben. 

Stoner selbst hat gemeint, daf ein groBer Teil der kritisciien 
Potentiale Atomen zuzuschreiben ist, die schon ein oder mehr Elektronen 
aus einer oder mehreren tiefer im Atom sitzenden lose gebundenen Gruppen 
verloren haben. Neuerlich halten Davies und Horton (1.c.) dies fir 
im héchsten Grade unwahrscheinlich. 

Nach Rollefson ist ein grofer Fortschritt in dieser Richtung vor 
kurzem von Richardson und Chalklin (1. c.) gemacht worden. In 


einigen Fallen finden sie eine Serienbeziehung der Form V, — a — ibe 
n 
wo n = 5, 6, 7, ..., 12 ist, a@ und b zwei Konstante sind und V,, das 


dem Werte von m entsprechende kritische Potential bedeutet. 

Wir haben gezeigt, daB eine Annahme dieses Serienausdruckes 
folgende Konsequenzen mit sich bringt: a) Der mittels der Werte von n 
errechnete Wert fiir b entspricht einem anziehenden Zentrum von etwa 
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_ 13facher Elektronenladung. b) LaSt man dem Knick bei 82 Volt beim 

Eisen den Wert » — 8 entsprechen, so wird nach der obigen Formel V,, 
negativ. c) AuBer den von Bohr gegebenen Energieniveaus M,; M, 
(My, mm), 1, (MGy,y) muB es in den Atomen auch zwischen ihnen mog- 
liche virtuelle Bahnen (M-Niveaus) mit weitem Spannungsgebiet geben, 
die bisher im Bohrschen Modell nicht vorkamen. Ist dies richtig, so 
kénnte man auch eine groBe Zahl von Absorptionskanten in den K-Serien 
mit so gro8en Voltdifferenzen erwarten*. Bisher stiitzen die experimen- 
tellen Untersuchungen der K- und Z-Absorptionskanten diese Annahme 
nicht. d) Auf diese Art kommen die Werte fiir das M,- und M,-Niveau 
viel gréSer heraus als auf anderen Wegen. So finden sie z. B. fiir Eisen 
M, = 180 Volt und M, = 151,8 Volt, wahrend wir aus verlafSlichen 
réntgenographischen Daten M, = 93 Volt und M, — 54 Volt haben. 
Es ist richtig, da8 diese Werte, die alle aus der A-Absorptionskante und 
der Messung der Linie K#, (fiir M/,) abgeleitet wurden, etwas unsicher 
sind; aber der Versuchsfehler kann nicht so gro8 sein, wie dieser Er- 
klarungsversuch fordern wiirde. 

Vorgeschlagene Erklarung und Beschreibung der Tabellen. 
Angesichts der im vorigen Abschnitt erwahnten Schwierigkeiten haben 
wir eingangs darauf hingewiesen, da8 eine sehr einfache Erklarung auf 
Grund des einfachen Bohrschen Modells méglich ist. Das Atom kann 
zwei Elektronen aus dem gleichen oder aus verschiedenen Niveaus auf 
eine der folgenden Arten verlieren. 

1. Sukzessiver Verlust zweier Elektronen durch Kathodenstrom, 
wenn die Stromdichte in der Réhre hoch ist. Die Wahrscheinlichkeit 
einer solchen doppelten [onisation ist sehr gering, worauf Rosseland 
(Phil. Mag. 45, 1923) hingewiesen hat. 

2. Gleichzeitiger Verlust zweier Elektronen durch das gleiche 
Kathodenteilchen geniigender Energie oder durch Absorption von Strahlung 
geniigend hoher Frequenz. Sowie das Atom zwei Elektronen aus dem 
gleichen oder verschiedenen Niveaus verloren hat, besteht die Méglichkeit, 
daB neben den gewohnlichen Strahlenarten eine neue Strahlung auftritt, 
die durch den gleichzeitigen Sprung der Elektronen, die die leeren Plitze 


ausfillen, verursacht wird. 


* In diesem Zusammenhang mége auf die Arbeiten von G. A. Lindsay und 
G. D. van Dyke, Phys. Rev. 27, 508, 1926 und J. M. Nuttall, ebenda 31, 742, 
1928 iiber die sekundire K-Absorptionsgrenze von Ca, Cl und K hingewiesen 
werden. Das Auftreten dieser Absorptionskanten ist von einem von uns (B. R., 
erscheint demnichst in ,Nature“) durch den gleichzeitigen Verlust von zwei 
Elektronen durch Absorption eines einzigen Quants erklart worden. 
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Die Knicke der Photoelektronen-Spannungskurve kénnen mit diesen . 
neuen Strahlenarten, die von der Roéntgenréhre ausgehen und den von 
verschiedenen Beobachtern gemessenen kritischen Potentialen entsprechen, 
in Zusammenhang gebracht werden. 


Der Gedanke der Ausstrahlung eines einzigen Quants als Ergebnis 
des gleichzeitigen Uberganges von mehr als einem Elektron ist im 
optischen Gebiet schon gefaSt worden. So miissen Russell und 
Saunders zur Erklarung der gestrichenen Terme mit negativen Term- 
werten in optischen Spektren annehmen, daf zwei Elektronen in zwei 
verschiedenen Bahnen gleichzeitig zu Bahnen geringerer Energie tiber- 
gehen kénnen, wobei die Energieainderung des gesamten Atoms mit einer 
Frequenz ausgestrahlt wird, die durch die gewéhnliche Quantenbeziehung | 
gegeben ist. Neuere Arbeiten von Millikan und Bowen iiber mehrfach 
ionisierte Atome haben gezeigt, da8 solche Zweielektronenspriinge oe 
allgemeinen) sehr haufig in komplizierten Spektren vorkommen*. 


Vor kurzem ist ein wichtiger Beitrag von Richtmyer iiber mehr- 
fache Ionisation und die Absorption von Réntgenstrahlen (Phil. Mag. 6, 
82, 1926) erschienen, wo er zeigt, da$ man zur Erklarung der Funken- 
linien in den Rontgenstrahlen den gleichzeitigen Sprung zweier Elektronen 
einfiihren mu$, wobei dem gemeinsamen Ubergang die Aussendung eines 
einzigen Quants entspricht. 


Unter dieser Annahme haben wir die Werte fiir Ubergange wie 
2M,, 2M,, M,+M,, M,+ M,, M,+(,— M,), M, +f, — ,) usw. 
in den Elementen Cu bis Fe berechnet. Hier bedeutet der Ausdruck 2 M, 
den doppelten Energiewert von M,, der Ausdruck M, + M, die Summe 
der Energiewerte der M,- und M,-Schale. Der Ausdruck M, + (1/,— M,) 
bedeutet die Summe der Energie, die notwendig ist, um ein M,-Elektron 
an die QOberfliche und ein anderes vom M,- zum (unaufgefiillten) 
M,-Niveau des Atoms zu heben. Die hier betrachteten Kombinationen 
geben die Existenzméglichkeit fiir eine groSe Zahl von kritischen Poten- 
tialen. Die Werte fiir JZ, und M, sind den von Andrews, Davies 
und Horton (l.c.) analysierten réntgenographischen Daten entnommen. 
Die Werte fiir N, sind die Jonisationspotentiale dieser Elemente; die 
Werte fiir I, sind durch Interpolation ermittelt und diese letzteren Werte 
entsprechen wirklich den von Thomas gefundenen J-Knicken. 


* Uber Hinzelheiten vgl. B. N. da C. Andrade, The Structure of the Atom, 
S. 566—569 und E. C. C. Baly, Spectroscopy, Bd. III, S. 295—296. 
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Tabelle 1. BHisen. 


ee) 3 g #4 8 
3 g 2 : ‘3 é 5 
A & sD = 3 = 2 petals 3 Elektroneniibergang 
> a a a oni 3 
— — = = = = 
ery 5.0) — | =| — =| — ge 45,4 M, - M, 
pane r0.G) 513} 51,7750 |—| —~| Be 48,3 M,N, 
eat oO) f= 187 55,5 | 56,5 56,5) M, 
ei | (Mu, 111» Mo] 
Bey os 82 | || 88,8 = 64,7 Mo+N, 
a a as eel ee ene = 67,6, M+. 
7e1-76,6| 753| — Tale ze ray Son 
—| 84,8] 82,7; — |81,7/85| 85,1 | - 85 M,—M; 
>) a 86,6 | —- —| — a 87,9) M,—N, 
95| 95 94,8; — |95,4/—| 97,6 96,1 96,1 A 
[M,, My) 
=n SetO.3.) = fa = oe 101,9| M,+(M,—Ms) 
ame a 1055 | oe fe ae 104,3 M,+N, 
ae 104,8°  My+(M,—.j) 
Ooh A ae ee ee = 1107,2! M,+M; 
Berets 19%9) 1161) — |. — | = 113 | 2M, 
 _— =) ea eb ee — ae ? 
Ba rs7.6) tae | 135.3) — |—| — | — 133,2| (M,—Ms)+(Mo—N,) 
Neuer Wert | | 
138,5 || . / tot 
131° | [1818 adi 
See oO) = || = 141 | M,+(M,—Ms) 
Piss 5) 150,21 152 | ===; — | = 152,6 My+M, 
1 56,1) 159.8.) 158,3.1" — |—| 157,2 | = aS ? 
971165,6)169,4)165 | — |—| — ms = ? 
o174,8))-— | —- | — |—| 175,6 os a ? 
Sete I8hG) —~ 9) — |=. = = /181,1; M+ (M,—Msg) 
AS | CG eS geen eee ae (ee = 184 | M,+(M,—N,) 
—|196,8| 192 St) = e-1198,8 ae 192,2. 2M, 
= 1464, | — 
(My, yy Ms) 
[V, Wi] | 


In den Tabellen fiir Eisen, Kupfer, Kobalt und Nickel sind die Werte 
fiir die kritischen Potentiale (in Volt) mit dem Namen jedes Beobachters 
am Kopfe jeder Spalte gegeben. Unter ,réntgenographische Messungen “ 
sind die Werte fiir M,, M,, M, und N, gegeben. In den beiden letzten 
Spalten sind die berechneten Werte gegeben, die sich aus der einfachen 
Anwendung der in dieser Arbeit vorgeschlagenen Kombination ergeben. 
Die ganze Tabelle 1 spricht nun fiir sich selbst. Es zeigt sich, da8 von 
ungefahr 20 in der Tabelle fiir Eisen vorgeschlagenen Kombinationen 
praktisch alle von einem oder mehreren Beobachtern gefunden worden 
sind. Die Ubereinstimmung zwischen den Werten der von verschiedenen 


652 : B. B. Ray und R. C. Mazumdar, 


Tabelle 1 (Fortsetzung). Kobalt. 2 
SS ———______— 
A.D.H. Thomas Levi R6éntgenogr. Daten Berechnet Elektroneniibergang 

— — — _— 52,4 M, — M3 

= — — , — 55,5 rd: 

62,8 — 64,04 [My 1, M. 64 9 

a ee = pg 72,5 Ma+™, 

= 76,7 — — | 75,6 M,+Ms; 

83 84,3 — = ss: ? 

= — — — | = S248 M,— M; 

— 97,7 98,1 — i 95.0 wy M,— N, 

99 104,4 — 104,2 [M,]| 104,2 M, 

— — _ — 112,7 M,+™, 

— 114,3 — -— | 115,8 M,+ Mz 

= = = — | 1164 | Ms, + (M,—Ms) 
ee i ae _— | _— | 1195 | M+ (M,—j) 

125,5 . 

¥ 1 131.4 ay = eta ae 2 My 

=s 173,3 = = | 1682 | M,+M, 
ee oF All = 157 | M, + (My + Ms) 

— 138,37 — = | =: | 9 

— 143,8 — —— | — ? 
176 — — = | == 9 
186 185,5 -= -- 185,2 | 2M,—2M; 
196 195,6 — — 196.8 | M,+ (M,— Ms) 

ae ‘og a i 199:9 | M, + (VM, aa Nj) 
208 = a = | 2084 | 2M, 
215 214 = = = | 9 

= a cz 11,6 [Myy, y; Ms] = == 

= = — 8,5 [Ny] = 43 


Beobachtern gefundenen kritischen Potentiale und denjenigen, die sich aus 
den in der letzten Spalte angegebenen Kombinationen ergeben, stellen 
eine gute Stiitze unserer Annahme dar. Dasselbe laBt sich iiber die 
Tabellen fiir Kupfer, Kobalt und Nickel sagen. Nicht erkliren konnten 
wir den Ursprung der Werte bei etwa 75, 119, 158 und 171 Volt fir 
Kisen, 56, 95, 164 und 216 Volt fiir Kupfer, 81, 176, 214 und 138 Volt 
fiir Kobalt und 106 Volt fiir Nickel. Es ist durchaus méglich, da8 diese 
Werte von Verunreinigungen im Metall selbst stammen. So haben 
Richardson und Chalklin (1. c.) gezeigt, da8 Wolfram als Verunreini- 
gung auf Kohleplatten die Wolframknicke dieses Gebiets liefert. Die 
unerklarten Werte fiir die verschiedenen Elemente und die miéglichen 
Verunreinigungen sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

(Einige der kritischen Potentiale, die den Verunreinigungen zu- 
zuschreiben sind, fallen zufallig sehr nahe mit denen des Elements selbst 
zusammen, so da sie zur praktischen Auswertung im Diagramm kaum 
getrennt werden kénnen, und so die Schwierigkeiten bei der exakten 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). Nickel. 
A.D.H. Wary bg Chu | Levi | Petry ga a Berechnet| Elektroneniibergang 
rs i a Tot _- 61,4 M, — Mz 
a ee —}—|]-—}; = 64,1 Gre Ne 
70 — —} — 72,6 oat Gout 9 
(Mn, Til Mp) 
— 80 80} 81,7; — —7 82,1 M,+ Ny 
— 88,9 —; — 84,5 — 84,8 M, + Mz 
98 99 ==, ie — — 100,2 M,—M; 
= — 103) ° — — — 102,9 M,—™, 
108 — — j—|]— — 111,9 [444] | 111,9 M, 
— — |106,5} — | 107,7; — | — — ? 

117 — |116,6; — | — | 115,3 | — 114,8 M, + (M, — Nj) 

— — |}—] — — | —- 120,9 M, +N, 

-— — |127 — = — 123,6 M,+ M; 

— — |133,7; — | — ~ — 134,5 M, + (M, — M3) 
— | 140,3 | 139,6 |-— — — — 137,2 My, + (My — Nj) 
— — |145,0; —| — aa — 146,2 2M, 

161 — |156,8; —|} — aa = 164,6 | (M,—M3)+(M,—N,) 
— — | 167,383; — | — |172 — iby fis} M, + (M, — M3) 
— — |178 — | — — — 176 M, + (My — ™,) 

184 — |186,2; —| — | — | — 185 M,+M, 

— 5a eat bem — po — 223,8 | 

200 Se 7a ee ae eee ae 200,4 2M,—2M, 
= aa rope ra i. 212 M, + (M, — Ms) 
— — —; — | — 11,7 _- — 

| | hy, vs Ms) 
— | —|—) =] simp") — = 
Tabelle 1 (Fortsetzung). Kupfer. 
A.D.H.| Thomas Chu Petry | Réntgenogr. Daten | Berechnet Elek troneniibergang 

56 — — 56,9 — — ? 

67 66,9 67 — — 64,6 M, — M3 
— — — = — 69,2 M,— N, 
75 (E53) — 73,5 | 76,9 (My, mM) 76,9 M, 
85 — 84 — — 84,6 M,+ N, 
= 86,7 — — — 89,2 M,+ Mz 
— 94,5 95 — — — ? 

— 115,2 — — 112 M,—N, 

116 117,8 — — 119,7 [MZ] 119,7 1 
a — = == — 127,4 M,+™, 
= 108,2 _ —- — 107,4 M,— M; 

131 132,9 — — — 132 M, + M; 
ee}. 140,6 i = — 141,5 My + (M, — M3) 
— | 1484 a — — 146,1 Mz, + (My — N4) 
153 | 157,1 — — — 153,8 2M, 

— 164,6 — — = == 2 

ae 188 = ao ae 189,3 M, + (M, — N;) 
196 — — — — 196,6 M,+ Ms 

= = ae fai ist 227,1 M, + (M, — M3) 

2 3 sae = pa = 23 1ne M, + (M, — Nj) 

212 216,8 —_— _— = a 2 
me = Fy eae 12,3 [M3] oe a 
a aE =P aa 7,7 [Ny] ei ee, 
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Bestimmung der kritischen Potentiale noch vermehren. (Richardson . 
und Chalklin, 1. c¢.) 


Tabelle 2. 
SR Ge Ten ibaie seers a ea ke ne, 
75 Cu M, (76,9) 
. f 158 Ni (Thomas 158) ? 
2 | 171 ra 
| 119 Cu M, (119,7) 
| 81 C 81,2 oder 84 Ou 
x 138 Ni (140,3) R. und ©. 140,3, T. 139? 
e 176 Ni (197,7) ? 
214 ee) 
aNiligeoge = ea | 106 | CoM, (104) 
|| 56 | Fe My (56,5) 
5 95 Fe M, (96,1) 
Tisg ee ne e= ow 164 | 2 9 
216 Leo ane 


Wir wollen hier bemerken, da8 diejenigen theoretischen, in unserer 
Tabelle angenommenen Werte, die bisher noch nicht beobachtet sind, bei 
sorgfaltiger Untersuchung auch zu finden sein miissen. 

Zweifellos herrschen noch Unstimmigkeiten zwischen den verschie- 
denen Beobachtern fiir denselben Wert des kritischen Potentials; uns 
scheint, daS eine solche Unstimmigkeit aus den folgenden Uberlegungen 
zu erwarten ist. 

a) Die Versuchsanordnung verlangt bestmiéglichstes Vakuum, kon- 
stanten Gliihdrahtstrom und genaue Messung der Spannung und des 
photoelektrischen Stromes. Ist irgend eine dieser Bedingungen nicht 
erfiillt, andert sich das SchluBergebnis. 

b) Die UngewiSheit iiber den Wert von W, d.h. die Austrittsarbeit 
des Elektrons aus der Platte. 

c) Ist das untersuchte Metall nicht rein, so treten auch die fiir die 
Verunreinigungen charakteristischen kritischen Potentiale auf, und wenn 
diese Werte sehr nahe mit denen des untersuchten Elements zusammen- 
fallen, fallen in der photoelektrischen Kurve zwei Knicke sehr dicht 
nebeneinander und veraindern den Kurvenverlauf bei den beobachteten 
kritischen Potentialen. Bei diesen Versuchen ist es nicht méglich, die 
beiden Knicke der Kurve zu trennen, und der schlieflich in die Tabelle 
aufgenommene Wert ist nur die Resultierende von zwei verschiedenen 
Knicken. 

d) Auch schleichen sich in die Methode selbst Fehler ein, durch die 
diese Werte aus dem Kurvenverlauf bestimmt werden. Die Differenz 
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_ zwischen verschiedenen Ablesungsserien fiir einen einzelnen Wert, wie 
sie tatsichlich beobachtet werden, betrigt manchmal bis zu 4 Volt. 

Bei der hier vorgeschlagenen Erklarung sind die folgenden all- 
gemeinen Annahmen gemacht worden. a) Bei Ubergiingen der Art 
(iM, — M,) oder (M, — N,) wird das Auswahlprinzip deutlich verletzt. 
In diesem Zusammenhang mag darauf hingewiesen werden, da8 die Linie 
1s—md der Alkalimetalle deutlich sowohl in Emission als auch in Ab- 
sorption auftritt. b) Bei dem Ubergang der Art 2M, ist die zur Ent- 
fernung beider Elektronen notwendige Energie gleich der doppelten 
Energie gesetzt, die notwendig ist, um ein Elektron aus demselben Niveau 
zu entfernen, wahrend in Wirklichkeit die erstere Energie etwas gréSer 
sein wird als der Wert, den wir in dem Gebiet genommen haben*. 
c) Ferner haben wir bei der Bestimmung der wirklichen Werte fir U/,, 
M, usw. angenommen, da die Elektronen ins Unendliche entfernt werden; 
wir haben aber viele Beweise dafiir, daS bei den Messungen von Roéntgen- 
strahlabsorption das Elektron nur auf ein fuSeres Niveau gehoben zu sein 
braucht. d) Bei den Ubergingen der Art 2M, oder (M, + M,) haben 
wir angenommen, daS beide Elektronen aus dem Unendlichen in die in 
Frage stehenden Bahnen springen, wiahrend sie sich in irgend einem 
héheren optischen Niveau befinden kénnen, und so eine Reihe von mit 
diesen Ubergiangen verkniipften Feinstrukturlinien liefern kénnen. Dies 
-ist in unseren ,berechneten Werten“ auSer acht gelassen. e) Ungewib- 
heit bei der Bestimmung der Werte M,. f) Die Berechtigung der Elek- 
troneniiberginge 148t sich aus dem durch die optischen Spektren gegebenen 
Strukturdiagramm der Metalle priifen. So haben wir fiir den Fall des 


Hisens 

PiGgue eee My, eM, 1M, 1, 
oder 

Phat, OL, 2M, 6 M,, 6M,, 2.N,. 
Daher haben wir in diesem Falle Ubergange der Art 2M,— 2M, in 
Betracht gezogen, da 10 Elektronen zum Auffiillen der M,-Schale not- 
wendig sind; aber wir werden keine Uberginge 2 M, — 2 N, haben, da 
aus Mangel an Platz nicht zwei Elektronen in die N,-Schale gebracht 
werden kénnen. Ahnliche Uberlegungen lassen sich fiir Ni, Co, Mn und 
Cr durchfiihren. Aber fiir Kupfer haben wir 

2K, 2L,,60,,2mM,, 6M,, 9M,, 2N, 


oder 
2K, 2L,,6L,, 2M,, 6 M,, 10 M,, LS: 


* TL. A. Turner, Phys. Rev. 26, 143, 1925. 
44% 
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Hier kénnen wir also offensichtlich keine Ubergange 2M, — 2M, er- 
warten. Ein interessanter Fall tritt beim Zink ein, wo wir 
2K, 20,, 6L,, 2 Omi 0 a 2, 

haben. Da hier sowohl die M,- als die N,-Schale voll sind, sind Uber- 
ginge der einfachen Art M,—M, oder M,—N, nicht méglich. Die 
einzigen Messungen fiir das Zink stammen von Andrewes, Davies und 
Horton, die keine Knicke unter 86 Volt gefunden haben, was den Wert 
von M, (des Zinks) tibersteigt. Dies ist wiederum eine Bestiatigung 
unserer Annahmen. 

Angesichts der erwaihnten Voraussetzungen sind die , berechneten* 
Werte nur angenahert und kénnen sich von den wirklichen Werten um 
einige Volt unterscheiden. 

Wenn die Annahmen dieser Arbeit richtig sind, miissen gleichzeitige 
Spriinge von zwei Elektronen unter Aussendung eines einzigen Strahlungs- 


Tabelle 3. 
A., Ds u. H. Rontgonosrepbisgue Berechnet Kombination 
Mn. 

49 49 [Ms ’ Mn, nul | 49 My 

73 = 77,6 2 (My maa Ms) 

88 88,4 (My) | 88,4 My, 
105 _ — ? 
113 _ — ? 
117 Re Beet: (M, — M;) + (MM, — M, 
134 = | 137,4 ; y . ; 
157 ae 159,2 (M, — Mz) + (M, — Ny, 
179 at a Le 2768 ea 
189 ) — — ? 

= lout ake) ahs ae = 

a 7,4 [Ny] | as a 

oe OT 

45 43,6 (My, My, Mi] | 43,6 My 

66 | — 68 2 (M, — M3) 
habia) as 74,3 M,—N, 

on 81 [M,] — M, 

88 a 87,7 M, +N, 

— az 87,7 2 Ms 
ae 74 115 M, + (My — Ms) 
149 { ig 145,7 (M, — Ms) + (M, — Ny) 
155 Se 155,38 M, + (M,— ™) 
165 bas -- 162 sale 
178 es ae ae 
186 == = D) 

a 9,6 [Ms, Myy, v] = = 

= 6,7 [Nj] = = 
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quants auch bei anderen Elementen, deren Untersuchung mdglich ist, ge- 
funden werden. Um dies zu untersuchen, wurden die Werte der kriti- 
schen Potentiale fiir M,, M, und M, fiir Mangan und Chrom aus denen 
fiir Fe bis Cu extrapoliert. Die beobachteten und aus den in Betracht 
gezogenen Ubergingen berechneten Werte sind in der Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. cog 

Praktisch lassen sich alle beobachteten Werte von Mn und Cr mittels 
der obigen Uberlegung erkliren, mit Ausnahme von 178 und 186 fir ~ 
Chrom und 105, 113 und 189 fiir Mn. Der Wert bei 178 fiir Chrom 
kann von Mangan herrihren (177 fiir die Kombination 2M). 186 bei 
Cr und 189 bei Mn kénnen von einer gemeinsamen Verunreinigung her- 
rihren, die nicht festgestellt werden konnte, und die Werte bei 105 und 
113 des Mn bleiben unerklart. 

Die Hypothese des gleichzeitigen Ubergangs scheint so eine grobe 
Zahl von bisher unerklarten experimentellen Bestimmungen kritischer 
Spannungen befriedigend zu erkliren. Als eine Probe auf die Annahme 
dieser neuen, in der Roéntgenrdhre entstehenden Strahlenart kénnte das 
magnetische Spektrum der die Metallplatte verlassenden Photoelektronen 
dienen, durch das man die Geschwindigkeit dieser Elektronen messen 
kénnte. Wenn wirklich eine neue Strahlenart auf die Platte fiele, miiBte 
sich die Geschwindigkeit im kritischen Potential andern. 


Den Herren Professoren D. M. Bose, S.N. Bose und M.N. Saha 
schulden wir unseren besten Dank fiir kritische Diskussion und hilf- 
reichen Rat. 


University College of Science, Kalkutta. 
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Uber das zweite Funkenspektrum des Kaliums, K III. 
Von T. L. de Bruin, zurzeit in Washington D. C. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Dezember 1928.) 
Ausgehend von den bekannten Strukturen des Chlorbogenspektrums, Cl I, und des 
ersten Argonfunkenspektrums, Ar II, sind mit Hilfe des Gesetzes der irregularen 
und reguliren Dubletten die Hauptterme des zweiten Funkenspektrums des Kaliums, 
K Il, identifiziert. Ein Dublett- und Quartettsystem ist gefunden worden. 

1. Einleitung. In einigen friiheren Mitteilungen* konnte Ver- 
fasser. zeigen, daB die mit der elektrodenlosen Entladung erzeugten 
Kaliumfunkenlinien dem ersten Funkenspektrum des Kaliums, K I, an- 
gehéren. Es war jedoch nicht méglich, verschiedene Linien unterhalb 
43500 in das K II-Niveauschema einzuordnen, und man konnte vermuten, 
daB diese Linien von héheren Funkenspektren, K III und K IV, herriihren. 
Eine Liste solcher Linien ist mitgeteilt worden**. Auf Grund der neuer- 
dings analysierten Cl I- und Ar IJ-Spektren*** ist es méglich, mit Hilfe 
des Gesetzes der irreguliren und regularen Dubletten **** eine Abschatzung 
der analogen K I[[-Termdifferenzen zu machen und das Spektralgebiet an- 
zugeben, wo man das K III-Spektrum erwarten darf. 

2. Das theoretische Termschema. Das theoretische Term- 
schema ist abnlich wie im Falle von Cl I und Ar II und sieht bekanntlich 


wie folgt aus: K Ill (Tiefe Terme). 


Basisterm: 3P 
Elektronenkonfiguration (nx) 
; Terme 

Ve2s, 27 38 3p 3d | 4s 4p 4d i. Quartett | Dublett 

0 Paras | 
226 Ae ANS) | | P 
Paella (3) 2 4 Heed | P | P 
220 76 2 4 1 \ iD oP 2S | . DePES 
ZA be Pa wee} Dike | 1 | en Me | LED AP. 


* T. L. de Bruin, Versl. Amsterdam 35, 311, 1928 (Proc. Amsterdam 29, 
713, 1926); ZS. f. Phys. 38, 94, 1926; Arch. Néerl. 11, 70, 1928. 

** Arch. Néerl. 11, 109, 1928. 

*** Fiir Chior I vgl. T.L. de Bruin und ©.C. Kiess, Science Oct. 12. 1928. 
Kine Abhandlung iiber die Struktur des Chlor I-Spektrums ist im Druck (Bureau 
of Standards Journal of Research). Fir Argon II vgl. T. L. de Bruin, Versl. 
Amsterdam 37, 340, 553, 1928; ZS. f. Phys. 48, 62, 1928; 51, 108, 1928: 
C. J. Bakker, T. L. de Bruin, P. Zeeman, Vers]. Amsterdam $7, 562, 1928; 
ZS. f. Phys. 51, 114, 1928. 

*ee* I Bowen und R.A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 1924. Es sei bemerkt, 
dali statt des Gesetzes Jy — ¢ (Z—s8)* mit Extrapolation von s, die Extra- 
polation von log 4» selbst in vielen Fallen eine sehr gute Naherung gibt. 


i i all al 


in Cl f und Ar II sind in der folgenden Tabelle angegeben. 
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3. Extrapolation von den Chlor I- und Argon II-Multipletts 
4s*P,.,—4p*Ps.,, 44D, 35,, 4p 4S. Die obengenannten Multipletts 


Tabelle 1. 
Chior I, Argon Il. 484*P39;—4p4P391; 484P391—4 p4Da5013 
484P35,;—4p 48». 
eS nennennenenennenenenneneeeeeeeeneeeeeennd 


4 
hap te ae re 4P3 
|| 9 486,82 OOo 
aie} C1 i | 10 538,05 338,31 10 876,36 = 
4 972,16 4 847,783 
eh Ar II || 20 106,4 515,85 20 622,25 — . 
9 702,23. 9393.79 8 948,03 
2 Coe 10 304,05 338,36 10 642,41 530,17 11 172,58 
5 062,019 | 4 933,226 4.735,885 
ES Ar Il | 19749,47 | 515,60 20 265,07 844,42 21 109,49 
i} 
| | 9 584,74 912112 
dee Cisle si} — 10 430,40 530,16 10 960,56 
H 5 009,246 4 805,993 
EPs Ar II — 19 957,53 844,03 20 801,56 
8 428,26 8 194,42 
aps C1 I 11 861,59 338,48 12 200,07 — 
4 379,657 4. 282,894 
2D Ar II || 22 826,44 515,72 23 342,16 — 
8 575,30 8 333,33 7 980,61 
*Dy Cli 11 658,20 338,51 11 996,71 530,22 12 526,93 
4 480,185 4 331,194 4 178,344 
4Ds Ar II || 22 566,11 515,74 23 081,85 844,36 23 926,21 
8 585,99 8 212,04 
*D3 cli — 11 643,69 530,21 12 173,90 
4 425,995 4 266,524 
£Dz Ar II _ 22 587,23 844,38 23 431,71 
8 375,97 
DY; Cl I — — 11 935,63 
4 348,062 
4D, Ar If <e = 22 992,30 
7 744,99 7 547,10 7 256,64 
495 Cl I 12 908.02 338,46 13 246,48 530,02 13 776,50 
3 928,599 3 850,565 | 3 729,300 
485 Ar II || 25 447,20 515,68 25 962,88 | 844,21 26 807,09 


und 89000 erwarten kann. 


Diese Multipletts haben im Falle von Cl I Frequenzen zwischen 
10300 und 13800, im Falle von Ar II zwischen 19700 und 26800. 
Eine lineare Extrapolation lehrt, daS man im Falle von K III die ana- 
logen Multipletts im Gebiete 4 3550 — 2550 mit den Frequenzen 28000 
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Eine Abschitzung der 4s?P,,-Termdifferenz ist im Anschluf an die. 
bekannten Werte in Cl I und Ar II méglich: | 


ClI | 489P,, | dy = 612,5 | 0,045 (17—s)! | s = 6,284 
Ari | 45°P,, | dy = 1014,7 | 0,045 (18—s)* | s = 5,787 
unter Benutzung der bekannten Sommerfeldschen Formel 
Re? (Z—s)* 
ee 


die fiir die Aufspaltungen der regularen Dubletts der Réntgenterme gilt. 
Mit Beriicksichtigung des Ganges der Abschirmungskonstanten s bekommt 
man den Wert 

FOU pe eA hs ty one 
Die Werte der 4s‘*P,,- und 4s*P,,-Termdifferenzen kann man auch 
ebenso abschitzen. Es wird aber vielleicht besser sein, diese mit Hilfe 
einiger RegelmaBigkeiten abzuleiten, welche wir in den bis jetzt unter- 


Kalium Ill. 484P39;—4p*P3091; 484P391—4p4Da301; 484P3091— 4p 4*So- 


4 | 
payee 4P, 73,5 | 4Po | 1265,9 4Ps 
3. | 3. 
3 448,01 | 3.858,43 | 
£P, 28 993.9 773,4 29 767,38 | oe 
543,0 - | : | 
3 513,88  3.420,82 3 278,79 
‘P, 28 450,4 774,0 29 224.4 1265,9 30 490,3 
400,2 : - 
3 468,32 |” 3 322,40 
4P, ae | 98.8242 1265,9 30 090.1 
- : : | | 
3. 3. 
3 023,43 2 954,33 
‘D, 33 065.4 773,4 33 838.8 ee 
361,38 5 | 5 i 
3 056,84 2 986,20 2,877,35 
Dy 32 704,0 773,6 33 477.6 1266,4 34°'744.0 
722.9 r i 
3 052,07 2 938,45 
‘Ds #2 32 755,2 1266,4 34 021.6 
613.6 
i 6 
| 2 992,42 
‘D, | = = 33 408,0 
5. 5. 6. 
2 689,90 2 635,11 - 2.550,02 
45, 37 165,0 772,8 | 37987.8 1265,9 39 203.7 
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suchten sieben Elektronensystemen gefunden haben. (Vgl. Tabelle 2). 
Das ganzzahlige Verhiltnis ist nicht exakt erfiillt, gibt jedoch eine gute 


Tabelle 2. 
eee OOOO 


Av 3 (4) § 2P, 1 3 (4) § 4P3 1 Verhaltnis 2 (3) p 2P2 1 3 (4) p 4P» 1 Verhiltnis 
FI 325,2 434,7 3:4 7 408 102,7 4:1 
Ne II 612,5 816,8 3:4 782 ~ 182,6 4:1 
cli 639,8 868,6 3:4 882 233,9 4:1 
ArT}; 1014,7 1360,1 3:4 1431 357,3 4:1 
K III |} 1506,9 2039,4 3:4 2165 543,0 4:1 


Naherung. Mit dem oben angegebenen Verhiltnis 3:4 leitet man aus 
den ermittelten Werten 4s?P,, = 1519 die Werte ab: 
ReMi eo a 005) 4S Pg Set 1265: 

Mit diesen Daten und der oben angegebenen Extrapolation ist es leicht, 
die 45*P,,,-, 4p‘*P35,-, 49 *D,35,-, 4p *S,-Multipletts zu identifizieren. 
Diese sind in der Tabelle auf S.660 angegeben. 

4. Klassifizierte K III-Linien. Die folgende Tabelle enthalt 
die klassifizierten Linien des zweiten Funkenspektrums des Kaliums. 


(nt. aA Cae Termkombination 
5 3513,88 28 450,4 4s4P,—4p*P, 
6 3468,32 | 28 824,2 4s4P, —4p'*P, 
3 3448,01 28 993,9 434P,—4p'*P, 
4 3421,83 29 215,8 45?P, —4p 2D, 
6 3420,82 29 224,4 4s4P,—4p4P, 
6 3364,22 29 716,1 43°P,—4p®P, 
i 3362,93 29 727,5 45°P, —4p*Dsz 
3 3358,43 29 767,3 43%P, —4p4P, 
6 3322,40 30 090,1 : 4s4P,—4p4P, 
6 3278,79 30 490,3 4s4P,—4p*P, 
3 32538,98 30 722,8 43°P,—4p?D, 
6 3209,34 31 150,1 43°P,—4pP, 
6 3201,95 31 222.0 43°P, —4 p®P, 
3 3061,25 32 656,9 4s°P,—4p?P, 
5 3056,84 32 704,0 4s4P,—4p4D, 
6 3052,07 32, 755,2 4s4P,—4p4D, 
3 3023,43 33 065,4 4s4P,—4p*D, 
6 2992,24 33 408,0 4s4P,—4p4D, 
5 2986,20 33 47,6 4s4P,—4p4D, 
3 2954,33 33 838,8 434P,—4p4D, 
5 2938,45 34 021,6 454P, —4p4Ds 
4 2903,36 34 432,8 484P,—4p?D, 
1 2877,35 34 744,2 4s4P,; —44D, 
3 2800,40 35 698,7 4s4P,—4°D, 
5 2689,90 37 165,0 4s4P, —4p 48, 
5 2635,11 37 937,8 434P, —4 p48, 
6 2550,02 39 203,7 48 4P,— 4p 48, 
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5. Termtabelle K III. Da noch keine héheren Seriengheder - 
gefunden sind, ist es nicht miglich, die absoluten Termwerte anzugeben. 
Eine Abschatzung ist jedoch méglich. Die 4s-Terme haben in Ti III* 
die Werte 182000, in Sc III ** 174000 und liegen in Ca III *** zwischen 
165000 und 170500. Da-Bowen **** eine Liniengruppe gefunden hat, 
welche eine Kombination zwischen dem Grunddublett 3p°P,, und dem 
4s?P,,-Term ist, ist der runde Wert 377 000 fir den K Ill-Normal- 
zustand angenommen (+ 46,5 Volt). Er wird durch Extrapolation der 
Cl I- und Ar [I-Daten gestiitzty. 


eT 


Cr Ar II K I 
Term | 

Termwerte |. pi ee is Termwerte coe Termwerte ee 
3p2P, || 106477 | 224 758 377000 
3p P, || 105595 | % 998 327 — [aoe 364 836 ee 
434P, 34 520,00 | 90 512,88 1702441 | 
454P, || 3398982 23/8 || 989 668,48 oe 1689782 «| 720o 
aeeP, | 3365187 | oo 89 152.78 168 204.7 
482P, | 32 252,57 | 86 510,88 164 272,9 
462P, |\.31.612,75.|©998*, I. g5.a9¢a4. | 20184 | seo 766 Ocle ote 
4p4P, || 23559,43 | 69 711,13 140 154,0 | 
4p4P, |) 23347,38 | Zao || 694038 | 20% || 1397538 | S4o'g 
4p*P, || 23 113,46 69 046,08 139 210,9 
4p*D,|| 2258437) , 67 520,58 136 836,1 
4p4D,|| 2234611 ie 67 081.22 eS 136 222.5 pis ae 
4p4D,|| 2199312 | 3529? || 66586,65.| Seo’, || 185 .500,7 bets 
4p4D, || 21.789.76 66 326.33 135 139.3 
4 p48, || 20 743,36 63 705,60 | 131 040,4 
4p2Dz\|| 21 830,29 66 024,28 134 545,4 
42D, || 21489,94 | 349385 | gs s¢0.3g | 96:90 || 133 5501 995,8 
4p®P, |) 21035,98 65 047,98 133 050,9 
4n*P, || 2056054 | #44 | Ga5i502 | °8%95 | isigrgor) (tee 
4p%s, || 20594,31 63 665,08 BE 


3 p-, 48-, 4p-Terme in O11, Ar Il, K Ill. 


* H. N. Russell und R. J. Lang, Astrophys. Journ: 66, 13, 1927. 
** R.C. Gibbs und H. E. White, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 598, 1926; 
H. N. Russell und R. J. Lang, lc. 

*** T. Bowen, Phys. Rev. $1, 497, 1928. 

*ek* T Bowen, ebenda. 


+ Zusatz beiderKorrektur: Auf einigen Serien basierende Termwerte fiir Cll 
geben genauere Werte, welche kleiner als 1081 sind. : 
+t Vielleicht 429). 
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6. Graphische Darstellungen. Fig.1 gibt die Moseleyschen 
Kurven fir ClI, Ar HZ und K II. Fig.2 zeigt die Analogie in den 
Termdifferenzen der untersuchten sieben Elektronensysteme. Als Abszisse 
sind bzw. log 2 (3) p?P,,, 3(4)s “P55, 3(4)84*P,5, 8 ASP, ,; 3(Dp “Dees 


Pe 
ees Arlt Hr Cav 
Fig. 1. 
Moseleydiagramme. 


3(4)p) “D,5, 34)p *D,,;, 3(4)p*P,,, 3(4)p*P.,, 3(4)7D,, und 
3(4)p?P,, aufgetragen. Es ist zu bemerken, daS in der Reihe F J, 
Ne II... 3*P,, kleiner ist als 83p‘*P,,, in der Reihe ClJ, ArII, K III 
dagegen ist 4p‘*P,, griéfer als 4p*P,,. Auch tritt eine Anomalie in 
3 (4) p ?P,, auf. 
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Fig.2. Sieben Elektronensysteme. 


Zum Schlusse méchte ich den Herren Prof. P. Zeeman in Amster- 


dam und Dr. W. F. Meggers vom Bureau of Standards herzlichst fir 
Gleichfalls méchte ich dem 


ihr Interesse an dieser Arbeit danken. 
, International Education Board“, welcher meinen Aufenthalt in Washing- 


ton D.C. erméglicht hat, verbindlichen Dank sagen. 
Washington D.C., Bureau of Standards, 10. Dezember 1928. 
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Die Lebensdauer der angeregten Molekile in den 
wasserigen fluoreszierenden Lésungen. 


Von S. I. Wawilow in Moskau. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangenyam 8. Januar 1929.) 


Die Theorie der Ausléschung der Fluoreszenz in fliissigen Medien vermittelst der 
Stéfe zweiter Art wird auf die Beobachtungen von E. Jette und W. West iiber 
die ausléschende Wirkung von KJ angewandt. Neue Versuche iiber den Einflu8 
der Temperatur auf den Ausléschungsvorgang werden beschrieben. Die Ergebnisse 
bestatigen die Theorie. Die ermittelten Werte der Lebensdauer 7 der angeregten 
Molekiile stehen im Einklang mit den direkten Messungen von E. Gaviola; 7 erwies 
sich als unabhangig von der anregenden Wellenlange 4. Diese Tatsache wird in 
Zusammenhang mit der von W. Lewschin und P. Fréhlich nachgewiesenen 
Depolarisation der Fluoreszenz bei abnehmenden / diskutiert. 


Die Erscheinungen der Ausléschung der Fluoreszenz in den fliissigen 
Lésungen bei Anwachsen der Konzentration der gelésten Substanz, bei 
Erwarmung oder Zusatz von fremden Stoffen wurden schon manchmal 
untersucht *. Es sind verschiedene Erklarungen der Auslischung vor- 
geschlagen: 1. chemische Verainderungen, die die Zahl der fluoreszierenden 
Molekiile herabsetzen **; 2. elektrolytische Dissoziation ***; 3. eine spezi- 
fische Resonanzwirkung der benachbarten Molekiile ****; 4. StéBe zweiter 
Arty. Alle diese Faktoren im einzelnen und zusammenwirkend sind von 
vornherein nicht ausgeschlossen, und nur eine detaillierte Untersuchung 
kann die wirklichen Ursachen in jedem gegebenen Falle feststellen. Die 
zwei zuletzt genannten Ausléschungsfaktoren sind vom physikalischen 
Standpunkt aus besonders interessant, da sie zur Aufklarung der Photo- 
lumineszenz in den fliissigen Medien beitragen kénnen. Eine niahere 
Untersuchung der Ausléschung in den konzentrierten Farbstofflésungen 
von Lewschin +7 zeigte, daB hier der Vorgang sehr verwickelt ist und 
wahrscheinlich verschiedene Ursachen dabei mitspielen. Andererseits 
wurde vom Verfasser und Lewschin++} nachgewiesen, daf die Aus- 


* Die Literatur siche bei P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 
3. Aufl., Berlin, Springer, 1928. 
** B. Walter, Wied. Ann. 34, 322, 1888; 36, 522, 1889. 
**k BE. Buckingham, ZS. f. phys. Chem. 19, 129, 1894. 
*ee* Jean Perrin, 0. R. 184, 1097, 1927; Francis Perrin, ebenda 178, 
1978, 2252, 1924. 
+ S. I. Wawilow, ZS. f. Phys. 81, 750, 1925. 
++ ZS. f. Phys. 48, 230, 1927. 
+++ Ebenda 48, 397, 1928. 
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loschung in Uranylsalzlésungen sich vom Standpunkt der Stofe zweiter — 
Art deuten 1aBt. 

§ 1. Im Anschlu8 an die letztgenannte Arbeit wurde vom Verfasser 
und Leontowitsch eine Theorie der Sté8e zweiter Art in den Fliissig- 
keiten entwickelt*. Unter der Annahme, da jeder Sto8 zwischen den 
angeregten und den tbrigen Molekiilen der gelésten Substanz ausléschend 
wirkt, wurde fiir verdiinnte Liésungen folgende Formel erhalten : 
, 4 Dr6Ne 

Tae e 


wo L, die Fluoreszenzausbeute bei verschwindend kleinen Konzentra- 


(1) 


tionen c ist, LZ die Ausbeute bei gegebenen Bedingungen, D der Diffusions- 
koeffizient, N die Zah] der Molekiile in 1 g der gelésten Substanz, o der 
wirksame Halbdurchmesser des Molekiils, ¢ die mittlere Lebensdauer des 
angeregten Molekiils; der Zahlenfaktor 6 blieb in dieser Theorie wegen 
einiger mathematischen Vereinfachungen etwas unbestimmt, und zwar 
LO <-2,838: 

Wir erfuhren nachher, daf der der Formel (1) zugrunde legende 
Ausdruck fiir ¢, der Zeit zwischen der Anregung und dem ersten Sto, 
dem Wesen nach mit der Formel von Smoluchowski** fir die Koagu- 
lation der Kolloidteilchen zusammenfallt; fiir den Fall kleiner D wird 
nach Smoluchowski: 


a 1 
— 
82DeNe’ 
nach meiner Formel: 
ia it 
— p62 DENe’ 


wo y ein sich wenig von 1 unterscheidender Zahlenfaktor sein muf. 
Nach Leontowitsch ist 


gues ‘op Cua 
48 D6 Ne 
Durch Vergleich dieser Formeln sieht man, dab 
4 6 . 
ia 3° 0 = Ee (2) 


Fiir die weiter zu behandelnden Anwendungen 1la8t sich (1) leicht 
auf :den Fall verallgemeinern, daB die léschenden Molekiile von den 
fluoreszierenden verschieden sind. Dann bezieht sich Ne auf die léschende 


* ZS. £. Phys. 50, 52, 58, 1928. 
#* Phys. ZS. 17, 594, 1916. 
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Substanz, anstatt 6 muf a7 und anstatt D AY) eingesetzt 
werden. Wenn man weiter fiir die Diffusionskoeffizienten 

dan peta oe tia: 3 

* 6 26,7" a O26, 4 @) 


einfiihrt (7 — Zahigkeit), so wird aus (1) mit Beriicksichtigung von (2) 
folgende Formel erhalten: 


i. tNekT 
wo 
6 6 
Brey 5) cya a eae 5 
7 + 6, + 6, (5) 


Der Ausléschungsvorgang in den Fliissigkeiten ist also zum Unter- 
schied von dem in Gasen nur von den relativen Werten von 6 abhingig, 
und auSerdem ist diese Abhingigkeit wenig empfindlich; im Falle 


6 3 
re = l-ist g-— 4: wenn Bayt 3, wenn also die Radien der beiden 
2 2 
Arten der Molekiile sehr verschieden sind, wird & = 51/,. Deswegen 
nehmen wir in den folgenden Erérterungen iiberall 


web. (6) 


§ 2. W. West, R. H. Miller und E. Jette* haben neuerdings die 
Hypothese der Sté8e zweiter Art in Fliissigkeiten zur Erklarung der 
Auslischungserscheinungen wieder hervorgehoben. Jette und West ** 
beschreiben in diesem Zusammenhang ihre Messungen der léschenden 
Wirkung von verschiedenen Salzen in den Chininbisulfat- und Uranin- 
lésungen. Die Ausléschungskurven sind quantitativ nicht gedeutet, die 
Annahme iiber die StéBe zweiter Art erhalt aber eine wichtige Stiitze in 
dem interessanten Befund, da die Ordnung der ausléschenden Wirkung 
der verschiedenen Anionen mit der Deformierungsordnung der Ionen zu- 
sammenfallt. Aus den Angaben der genannten Arbeit folgt, da8 die 
groBte Ausléschung von KJ bewirkt wird ***, die tibrigen Salze léschen 
schwacher. Nach der Hypothese der StéSe zweiter Art miissen wir also 
annehmen, da8 nur im Falle von KJ wahrscheinlich jeder Sto8 aus- 


* Proc. Roy. Soc. (A) 121, 294, 1928. 
** Ebenda, S. 299. 
*** Die grofe Ausléschung, die im Uranin von AgNOs, hervorgerufen wird, 
darf man, wie aus der weiter beschriebenen Analyse folgt, einer chemischen Re- 
aktion zuschreiben. 
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léschend wirkt, bei allen iibrigen Salzen sind mehrere StéSe zur Aus- 
léschung ndtig. Deswegen kann die Formel (4) nur zur Léschung mit 
KJ angewandt werden. Die Ergebnisse von West und Jette fir Chinin- 
bisulfat mit KJ sind in der Tabelle 1 zusammengestellt, indem nach ihren 
Angaben die in der Formel (4) gebrauchten Groéfen c, L und Ly /L be- 
rechnet sind. 

Tabelle 1. Chininbisulfat mit KJ. 


ogy s+ | 4D -10-# plone 1) 12,3 16,6 25,0 | 41,5 | 83,0 
Tie ee OSS OMe e028 0,19 | 0,105 | 0,04 
Bofl 1,54 2,12 | 3,58 5,25 | 9,50 | 25,0 


Wenn man diese Werte graphisch auftragt, so erhalt man (Fig. 1) in 
Ubereinstimmung mit (4) eine leidliche Gerade, nur die letzten Punkte 
weichen sehr bedeutend von der Geraden ab, was aber vermutlich durch 
Messungsfehler in diesem sehr lichtschwachen Gebiete zu erklaren ist. 
Aus der Neigung der Geraden laSt sich + berechnen.. Indem in der 
Formel*(4)) 2 =="290" GS" 108 210-2) he oe eee 
DS peas co SNAG eenee werden, erhalt man fiir Chininbisulfat 

t= 0,75. 10-sec. 
Wenn die angegebene Deutung richtig ist, so muf man auch wegen der 
starken Abnahme der Zihigkeit der Lésung mit der Temperatur eine 


2 bedeutende Temperaturléschung 

i ees von Chininbisulfat mit KJ er- 
i warten. Zur Priifung dieser Fol- 
gerung habe ich die entsprechen- 

5 2 4 den Messungen photometrisch 
ausgefiihrt. Die sehr verdiinnten 

3 Lésungen von  Chininbisulfat 
(~ 10-5 g/cm*) wurden im Quarz- 


OI 6 Ba BR ee OL Ckg gefaB durch Blauuviolglas oder 
Fig. 1. fiir Ultraviolett durchsichtiges 

Schwarzglas mit der Hg-Quarz- 
lampe beleuchtet. Die photometrischen Messungen mit einem lichtstarken 
Photometer wurden mit den gewdhnlichen MaSnahmen gegen das zer- 
streute Licht vorgenommen. Ein Beispiel der Ergebnisse der Versuche 
mit der Temperaturauslischung ist in der Tabelle 2 und Fig. 2 angefiihrt. 


Tabelle 2. Chininbisulfat. 


Linea areintee 16° 450 95° 38° 
aia; 2,55.104 | 5,8. 10% | 12,2. 104 | 4,55. 104 
Ly|L 2,47 3,08 7,00 2,85 
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In diesem Versuche war cxs = 5,0.10—4g/cm’. In Abwesenheit von K J 
a eg : 
ist = = 1 gesetzt. Die letzte Spalte der Tabelle entspricht der Ab- 


kiihlung. 
Aus der Fig. 2, wo L,/Z und 7'/y als Koordinaten gewahlt sind, 

ist ersichtlich, daB (4) sich auch betreffs der Einwirkung der Warme und 

der Zahigkeit bestatigt. Aus : 

der Neigung der Geraden der 


Fig. 2 ermittelt man t zu 


1,16.10-7 sec, also etwas 
héher als die oben angefiihrte 


Zahl, die aus den Angaben von 
West und Jette berechnet 
wurde. Ich habe manche Kon- 


zentrations- und Temperatur- 
versuche angestellt, immer, 
innerhalb der Fehlergrenzen, 
mit demselben Resultat : 


Die Messungen von West | er 


ton 1,2.10-7sec. 
und Jette fiir die Ausléschung 


von Uranin beim Zusatz von '3° 3 —46__gy ao 000k 
KJ sind in der Tabelle 3 zu- Fig. 3. 
sammengeste] lt. 

Auch diesbeziiglich bleibt bei der graphischen Darstellung (Fig. 3) 
die Geradlinigkeit bestehen, mit Ausnahme der letzten Punkte, die wahr- 
scheinlich wenig sicheren Messungen entsprechen. 


Tabelle 3. 
Cen an te 4,15 .10-% g/em® 8,3 16,6 41,5 | 83 166 
1 OS CURES 0,71 0,56 0,35 0,17 0,055 0,001 
Lo/ Lk 1,41 Pera) 2,85 | 5,9 | 18,2 91,0 


Die aus der Fig. 3 berechnete Lebensdauer ist. 
Ge Otel in SOC. 
Diese Zahl stimmt ganz gut mit dem von Gaviola* fiir Uranin im 
Wasser in sehr verdiinnten Lisungen direkt gemessenen Werte 
te Otel Om sec: 


* ZS. f. Phys. 42, 853, 1927; 42, 862, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 45 
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Aus der Polarisation der Fluoreszenz in Glycerin-Wasserlésungen wurde - 
andererseits von F. Perrin* fir Fluorescein 4,5.10—%sec berechnet. 


Eine andere Priifung der Theorie kann noch im Einflu8 der Tem- 
peratur gesucht werden. Die diesbeziiglichen photometrischen Versuche, 
die ich mit Uranin + KJ angestellt habe, ergaben folgendes: Bei maSigen 
Temperaturen, etwa bis 50°, wird das Gesetz (4) befolgt. Von da ab 
verlangsamt sich die Ausléschung, und bei weiterer Erwarmung wird die 
Fluoreszenz heller; bei Abkiihlung geht die Kurve ganz anders als bei 
der Erwarmung. Die Ergebnisse eines Versuches sind in Tabelle 4 und 
in der Fig. 4 angegeben. Es 
ist klar, daB bei hohen Tem- 
peraturen eine chemische Re- 


aktion vor sich geht, wahr- 
scheinlich bildet sich eine 
Verbindung von J mit Uranin. 
Der erste geradlinige Teil der 
Kurve entspricht aber, wie 


mehrere Versuche zeigten, voll- 
standig der Ausléschung durch 
StéBe zweiter Art. Aus der 
Neigung der Geraden in Fig. 4 
berechnet sich ¢ zu 4,7.10~%sec. Als Mittel von 15 Konzentrations- 
und Temperaturversuchen wurde in Ubereinstimmung mit dem oben an- 
gefiihrten Werte von Gaviola 5,0.10~—° sec gefunden. 


Fig. 4. 


Tabelle 4. Uranin+ KJ; Cgyz = 6,7.10-% g/cm’. 


tho eo 16,5° 450 90° | 770 570 470 
Tin... . 126.108 | 58 | 114 | 9,4 6,9 5,5 
Bid betes 17 2.38 | 2,38] 200°] 1,58 | ii 


Die Ausléschung von Uranin durch KJ stellt also ein Beispiel dar, 
wo zwei verschiedene Agenzien, StéSe und chemische Reaktion, in zwei 
verschiedenen Richtungen mitwirken, gliicklicherweise gelingt es aber 
diesmal, die beiden Ursachen leicht zu trennen. 


Ich habe noch Versuche mit Rhodamin B bei Anwesenheit von KJ 
ausgefiihrt. Die Ergebnisse eines Konzentrationsversuches sind in der 
Tabelle 5 und in der Fig. 5 angefiihrt. , 


* Journ. de phys. 7, 390, 1926. 
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Auch hierbei ist (4) erfiillt, und aus der Neigung der Geraden in 

der Fig. 5 wird 

t= 2,2), 10>* sec 
gefunden. Die direkten Messungen von Gaviola fiir Rhodamin im 
Wasser ergaben * 

& == 2,0. 1D-$ see: 
Es ist unméglich, Temperaturversuche mit Rhodamin zu verwirklichen, 
weil, wie bekannt, sich die Fluoreszenz von reiner Rhodaminlisung bei 
Erwarmung sehr bedeutend vermindert. Diese Ausléschung von Rhodamin 
bei Erwarmung hat mit den StéSen zweiter Art wahrscheinlich nichts zu 
tun. Die Auslischung, selbst bei kleinen Konzentrationen des Farbstoffs, 
ist zu stark, und die Formel (4) wird nicht befolgt. 


Tabelle 5. Rhodamin B+ KJ. 


| 0 8,1 5105 g/em? 15,6 | 32 46 
1,00 — 1,36 PE tgs Mh 3 64h). vetoa 


Cy . . « 
are 


AuSer den erwahnten Versuchen mit wasserigen Lisungen wurden 
auch einige orientierende Versuche mit Glycerinlésungen mit KJ aus- 
gefiihrt. Um aber eine merkliche Auslischung dabei zu erhalten, sind 
wegen der groBen Zahigkeit der Liésung sehr hohe Konzentrationen von 
KJ notig, und Formel (4) kann 3, P 
demzufolge nicht streng ange- e 
wandt werden. Die Geradlinig- 26 
keit bei graphischer Darstellung 
bleibt auch diesmal erhalten, aber 
die Konstante in (4) erhalt einen 
anderen, naher unbekannten Wert; 
das aus der Neigung der Geraden Fig. 5. 
abgeleitete + wird etwa zehnmal gréSer als in den wasserigen Lésungen, 
was durch die direkten Messungen von Gaviola nicht bestatigt wird. 

Die in diesem Paragraphen angefiihrten Resultate geben, wie es 
scheint, einen kaum anfechtbaren Beweis fiir die Existenz der Ausléschung 
durch StéBe zweiter Art in Flissigkeiten, obwohl, was vielleicht noch 
einmal zu betonen ist, nicht jeder Ausléschungsvorgang auf solche Weise 
erklart werden kann. Die Ausléschung in Fliissigkeiten stellt, wenn 
ihre physikalische Ursache festgestellt ist, andererseits ein einfaches Mittel 
zur Bestimmung der Lebensdauer der angeregten Zustinde dar. 


aE 
0 8 1% 24 82 40-0 BF 
cms 


* ZS. f. Phys. 42, 861, 1927. 
4.5 * 


672 . S. I. Wawilow, 


§ 3. Die Polarisation der Fluoreszenz gibt em anderes Mittel zur ~ 
Bestimmung von t*. Nach der Formel von F. Perrin ist 
1 if ( 1 tes ss i 
poe Piss aes 3) on! 


Po 3 ig 


wo p der Polarisationsgrad bei gegebenen Bedingungen ist, p, der Grenz-_ 
wert der Polarisation bei sehr groBer Zahigkeit 4, v das Molekularvolumen. 
Nach dieser Formel berechnete F. Perrin, wie erwahnt, fiir Fluorescein 
rt — 4,5.10-° sec im Einklang mit den direkten Messungen von Gaviola. 
Nun wurde von Lewschin** und nachher ausfiihrlich von P. Froéh- 
lich *** nachgewiesen, daS p stark mit der Abnahme der erregenden 
Wellenlinge 2 abnimmt, indem z. B. im Falle von Rhodamin B bei An- | 
regung mit dem naheren Ultraviolett p» = 0 ist, obwohl bei Anregung 
mit griinem Licht p — 0,35 wird. Wenn die angefiihrte Formel richtig 
ist, so kann bei gegebenen 7’ und die Polarisation nur von t und 25 
abhingen. Zur Erklarung der Abhangigkeit von p von 4 kann man 
erstens vermuten, da z+ eine Funktion von A ist, und da im Glycerin 
bei Zimmertemperaturen (was den gewodhnlichen Versuchsbedingungen 
entspricht) p noch weit von p, entfernt ist (was tibrigens wenig wahr- 
scheinlich ist). Zur Priifung dieser Annahme habe ich die oben ge- 
schilderten Versuche mit Uranin und Rhodamin in Wasser sowie auch 
Glycerinlésungen mit Zusatz von KJ bei Anregung mit verschiedenen A 
angestellt. Vor dem GefaéS mit der fluoreszierenden Fliissigkeit wurden — 
zu diesem Zwecke entsprechende Lichtfilter eingeschaltet, die die einzelnen 
Linien aussonderten. Als Beispiele sind in der Tabelle 6 die Versuchs- 
ergebnisse, und zwar die Werte von L,/Z fiir Uranin- und Rhodamin- 
wasserlésungen aufgefiihrt. 


Abnliche Ergebnisse wurden auch fiir Glycerinlésungen erhalten. 
Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wird 7 von A innerhalb der Fehler- 
grenzen unabhingig, obwohl die Polarisation im Falle von Rhodamin beim 
Ubergang von 546 zu 360 mu nach Frohlich von 0,35 auf 0,0 abfallt. 

Diese Tatsache zwingt also zu der Annahme, da p, von A abhingen. 
muS. Der Grenzwert y, kann aber nach den bisher vorgeschlagenen 
Theorien **** nur durch die optische Anisotropie des Molekiils bedingt 


* W.S. Lewschin, ZS. f. Phys. $2, 307, 1925; F. Perrin, l. c. 
** 7S. £. Phys. 26, 278, 1924. 
*** Ebenda 3b, 197, 1926. 
*eKE S.T. Wawilow und W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 135, 1923; W.L. 


Lewschin, ebenda 82, 307, 1925; F. Perrin, G. R. 180, 581, 1925; 182, 219, 
1926; Journ. de phys. 7, 390, 1926. 
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werden, indem je nach dem Grade dieser Anisotropie ¢ von 1/, bis +/, sich 
andern kann. Eine vollkommene Depolarisation bei sehr grofen Zahig- 
keiten, wie es in den Versuchen von Fréhlich vorkommt, ist von diesem 
Standpunkt aus unbegreiflich, andererseits ist es wenig verstindlich, wie 
die optische Anisotropie tiberhaupt von 4 abhangen kann. Man muf 
noch einen anderen Parameter einfiihren, der P, mitbestimmt und der von 
der anregenden Wellenlange. abhingig ist. 


Tabelle 6. Uranin + KJ. 


rah | 0 |45.10-3g/cem3| 90 | 176 | 30,0 | 490 
435 me. . | 1,00 1,55 2,15 | 2,80] 4,40 | 9,50 
360 mu | 1,00 1,52 2,02 | 3,08 | 4,60 | 9,20 

Rhodamin B+ KJ. 
j 

PET | 0 18:1450-8 sem hs 156 32 46 

| 
atesart | 1,00 Lee ee ine b-2 50 3,25 
360 mu | 1,00 136 | 1,75 2,64 3,24 


In diesem Zusammenhang méchte ich eine mechanische Wirkung des 
anregenden Lichtes erwaihnen, die gerade fiir die komplizierten Mole- 
kiile nach der Lichtquantentheorie von Bedeutung sein kann, und ‘die, 
soweit ich weif, bisher noch nicht beriicksichtigt wurde. Es kann wohl 
sein, da8 die ,Fluorophor‘-Atomgruppe in dem Molekiil exzentrisch in 
Beziehung zum Massenzentrum des Molekiils angeordnet ist. Dann mu8 
die von dem in der Fluorophorgruppe absorbierten Licht- 
quant gelieferte Bewegungsgrofe h/A eine Drehung des \ 


fy 
SGN & 
ganzen Molekiils zur Folge haben. Um die GréSenordnung xe 23 


des Drehungswinkels zu schatzen, nehmen wir den ein- Q 

fachsten Fall eines komplizierten Gasmolekiils, dessen Ne 

Massenzentrum O punktformig gedacht wird; die iibrige a 
ig. 6. 


Masse m soll der Fluorophorgruppe A zukommen (Fig. 6), 
die sich im Abstande d von O befindet. Dann wird das Molekiil wahrend 
der Anregungszeit + um den Winkel 


h 
te al 8) 
gedreht, oder allgemeiner: 
hed 
o = (9) 
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(J = Tragheitsmoment). Probeweise nehmen wir 
re b.10=9;, 2 SS 10 a a ee 
so wird «@ ~ 1,3, was etwa 75° entspricht. Es ist leicht zu ersehen, daf 


diese Drehung sich als ein depolarisierender Faktor auBern mu$, und da8 
die Polarisation desto kleiner wird, je kleiner die anregende Wellenlange 


ist. Der aus der Anisotropie des Molekiils berechnete Grenzwert der _ 


Polarisation y, kann im Falle der Existenz einer solchen mechanischen 
Wirkung des Lichtes in Gasen nie erreicht werden. Qualitativ ent- 
sprechen diese Folgerungen den experimentellen Angaben im Falle der 
Polarisation der Fluoreszenz in den fliissigen Medien: p nimmt bei den 
kleineren anregenden Wellen ab, und der maximal mégliche Polarisations- 
grad 0,50 wird nie erreicht. Aber es ist verfriiht, diese allgemeinen 
Uberlegungen ohne weiteres auf den Fall der Flissigkeiten zu tibertragen. 
Eine niéhere Erérterung dieser Hypothese, die ich nur mit allem Vorbehalt 
erwahne, behalte ich mir fiir eine spatere Mitteilung vor. 


Die in diesem Artikel beschriebenen Versuche sind im Moskauer 
Institut der Physik und der Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor des- 
selben, Herrn Prof. Dr. P. P. Lasareff, méchte ich fiir das bereitwillige 
Entgegenkommen meinen warmsten Dank aussprechen. 


Moskau, Dezember 1928. 


675 


Die zeitliche Quantelung der Bewegung. 
Von Gottfried Beck in Ziirich. 
(Hingegangen am 19. Januar 1929.) 


Definition des Zeitelements x als diejenige Zeitspanne, die ein Elektron braucht, 
um sich um seinen Durchmesser,zu bewegen. Aufstellung des Postulats, daf allen 
Bewegungen die Lichtgeschwindigkeit zugrunde liegt; Unterlichtgeschwindigkeiten 
lésen sich auf in intermittierende Ruhepausen tiber ein Zeitelement oder ganze Viel- 
fache davon und Bewegungselemente mit Lichtgeschwindigkeit. Ableitung der 
Elementareinheit der Lange 1,31.10-!%cm. Kontrolle durch Einsetzen in die 
Dimensionen von x, h, e, #, C. Verhaltnis von Protonen- und Elektronenmasse, 
ausgedriickt durch die elektrischen Grundbegriffe m, e, h, R, c. Ableitung der 
Beziehungen der Gravitationskonstante © zu den elektrischen Grundeinheiten e, m, 
c,h, R. Ableitung einer logarithmischen Formel fiir die Beschleunigung; darauf 
fufiend Erklarung fiir die Zunahme der Masse eines Kérpers bei der Geschwindigkeits- 
zunahme, 


Es sind schon mehrfach Gedanken geauBert worden iiber ein kleinstes 
Zeitelement in Analogie zu anderen physikalischen Grundbegriffen, ohne 
da8 diese Idee jedoch weiter ausgefiihrt worden ware. Erst in jiingster 
Zeit hat Pokrowski in einer interessanten Mitteilung* dieses Zeitelement 
zu bestimmen vermocht und einige Schliisse daraus gezogen. In dieser 
Arbeit ist der Versuch unternommen worden, diese Gedanken weiter zu 
fiihren. 

Definition: Wir definieren als EKinheit der Zeit diejenige Zeitspanne, 
die ein Elektron braucht, um sich um seinen Durchmesser zu verschieben, 
und bestimmen so unter Zugrundelegung eines Durchmessers des Elektrons 
von 1,31.10—1% cm: 


c 1 Chron — 4,37. 10-4 sec. 

Wir machen die Annahme, da8 sich alle Naturvorginge zeitlich ge- 

quantelt, d.h. nur wahrend ganzer Vielfache von Chronen** abspielen. 
Ferner postulieren wir, daS es nur eine Geschwindigkeit, mit der 

sich Naturgange vollziehen, gebe, namlich die Lichtgeschwindigkeit c. 
Es folgt aus diesen Satzen, da8 sich eine Unterlichtgeschwindigkeit 

in eine intermittierende Folge von Bewegungselementen wahrend einer 

gewissen Anzahl Chronen und dazwischen tretende Ruhepausen, Achronen, 


auflést. Je raScher eine Bewegung, desto mehr iiberwiegen die Bewegungs- 


* G. IL Pokrowski, ZS. f. Phys. 51, 737, 1928. 
** Thomson hat schon ahnliche Gedanken iiber ein Zeitelement geaduBert 
und dies (Chronon) zu 10-21 sec angenommen. Hier sei die kiirzere und bequemere 


Benennung Chron verwendet. 
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elemente gegeniiber den Ruhepausen, und als obere Grenze erhalten wir 
als selbstverstindlich die Lichtgeschwindigkeit dann, wenn die Bewegung 
keine Ruhepause mehr enthilt, die Bewegungselemente sich ununterbrochen 
folgen. Wenn wir mit — die Bewegungsphase, mit . die Ruhepause dar- 
stellen, so ergibt sich folgendes Bild der Bewegung: 

aly i eaten he gg RS alan ey ap Se a —gleichférmige Bewegung, 


See Fost soe cx OPA OOK eee essence —beschleunigte Bewegung. 
Die makroskopische Geschwindigkeit ist also 
. = ea Po: (1) 
d.h. Anzahl b zuriickgelegter Wegelemente 4, [kiinftig mit Odon (hodos 
der Weg) bezeichnet] pro Summe a der Chronen y, gezahlt vom Beginn 
der Bewegung bis zu deren SchluB. 
Zu welchen Konsequenzen fiihrt diese Auffassung? Zunachst die 


Bestimmung des Chrons; dessen genauer Wert lat sich aus der Kinstein- 
schen Beziehung . 

hy, =. Ue (2) 
berechnen. Es sei h die Plancksche Konstante, yv, sei die Grenzfrequenz 
(nach Pokrowski), M die Masse des Protons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit. 


Dann haben wir 
vif Mc? Fev 1,66. 10—24 9. 107° 


RE Grae 


und finden als Grenzfrequenz v, = 2,30. 10** sec. 
Dem entspricht als Zeitelement 
1 Chron = 4,37. 10-4 sec. 
Durch Einsetzen in hy, erhalten wir als Grenzenergie 
1 Ergon = 1,50.10—° Erg 
und durch Multiplikation der Lichtgeschwindigkeit c als kleinste physic 
kalische Wegstrecke 
1 Odon = 1,31. 10+? em: 
Aus der Beziehung Kraft x Weg finden wir als oberste Einheit der Kraft 
1 Dynon — 1,20.101° Dynen. 

Aus der hv)-Beziehung finden wir, unabhangig von der Definition: 
des Chrons als Betrag des Wegelements, wiederum den Durchmesser eines 
Elektrons. Es ist also die Lichtgeschwindigkeit c durch das Zeitelement 
mit dem Durchmesser des Elektrons ursachlich verkniipft, den wir hier auf, 
ganz anderen Uberlegungen gefunden haben, als es in der Definition geschah. 
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Da der Durchmesser des Wasserstoffkerns etwa 2.10-"cm mit, 
stimmt der Radius fast iiberein mit dem Betrag eines Odons. Dieses 
letztere wire also gleichsam das Urma8 der Natur, und alle physikalischen 
Dinge besiSen als raumliche Ausdehnung ganze Vielfache davon. 

Planck hat den Versuch unternommen, ein natiirliches Einheitensystem 


aufzustellen, indem er die Gréfen c (Lichtgeschwindigkeit), C (Gravitations- 
B 
konstante 6,674. 10-8 aa) h (Wirkungsquantum) und k (1,346. 10-16 


We 
MP , : rae cea hig fm See qe 

=——~ )} = | setzt. Es ist nun immerhin eine Willkiirlichkeit, die Licht- 
E a 

geschwindigkeit 3.10'°cm/sec — 1 zu setzen, zudem ist die fiir die 
Masse abgeleitete Einheit 5,37.10—5g als ,EKinheit“ unverstindlich, und 
seine abgeleitete Einheit der Temperatur 3,60. 10%? Grad C kann nach 
Pokrowski tberhaupt nicht erreicht werden, auch nicht aus theoretischen 
Uberlegungen, da deren Héchstgrenze etwa 10! Grad C betragt. Einfacher 
und natiirlicher werden die Verhiltnisse, wenn man die oben abgeleiteten 
Einheiten: das Chron, das Odon und das Proton, als Einheiten in die 
Dimensionen einsetzt. Wir erhalten: 


1,69. 10-26 1,66. 10-4 
4,3. 10—% 
— 6,6.10-27 statt 6,5. 10-27, 


8 1 4,72.10-23.10-#4 
ay ted 
e el. Elementarquantum 1? m?t 437. 10-4 


= 3,22.10—1° statt 4,77. 10-29, 


pier otbe dn 688. 1008.8 LOT 
[Se ole de ROR ACY Bae 


h Wirkungsquantum 71? mt— 


— 0,4.10—23 statt 18,5. 10-22%, 


Paprad ied MU rakes 
C Gravitationskonstante 5 m—* tae 166. 10-* 18.10-" — SiO 108% 


und mit’ Beriicksichtigung von 6,67.10—8 gibt es 5,4. 10%* oder 
3.38.10-8 statt 6,67. 10-8, 
c.R Rydbergtresuen: pi 1,5. 10—8/Chron. 


Die Bedeutung dieses Zeitelements fiir den Aufbau der materiellen 
Korper 148t sich sehr einfach an dem Verhiltnis Protonen- zu Elektronen- 


* Wenn wir pe Beaty, m3 einsetzen, erhalten wir den eg Wert 18,5 
. 10-22 des Weissscheh Magnetons) 6 0 / \ A UNH 


678 Gottfried Beck, 


masse zeigen. Durch Verkniipfung der Rydbergfrequenz nach der Bohr- 
schen Theorie 


2 x? me* 
Oud ts == Vy =—_ ZH Tee (3) 
mit (2) erhalten wir 
hyv,22? me 
v,Uue — So 
oder 
He (4) 
Meo cs ra VY, 


Der Quotient der Protonenmasse zur Elektronenmasse ist hier durch 
lauter universelle Konstanten ausgedriickt. Er ist proportional dem 
Quotienten der Grenzfrequenz/Rydbergfrequenz, wohl im Sinne der heu- 
tigen Theorie der Materiewellen aufzufassen. Der Ausdruck auf der 
rechten Seite ergibt den numerischen Wert 1862 statt 1847. Der gra- 
vitierenden Masse entspricht demnach eine Frequenz, bei der auf jedes 
Chron eine Schwingung erfolgt; der Elektronenmasse entspricht eine 
solche, bei der’ im Grundzustand auf 7,0.107 Chronen eine Schwingung 
erfolgt. Es ist dies auch das Maximum der Frequenzen, die es unter 
dem Einflu8 einer elektrischen Elementarladung ausstrahlen kann, die 
Rydbergfrequenz. 

Gleichung (4) laBt sich weiter vereinfachen: 


My “Ye, (25) = 2%. (C8) = 2 V9. Viele 
Vv, 1 e V; x Re v, ‘nt Re 2 
ere 

Der Nenner des letzten Bruches hat die Dimension einer Frequenz. 


Wir assoziieren nun der Energie x Re® eine Frequenz vy, derart, da8 


hy, = 2 Re’, 
und finden: 


M:m ==2 v6 ¥,0— Ot 124; Dag Ache Ae 
Indem wir das letzte Verhiltnis durch den numerischen Wert des 


3 d 
Quotienten (22) dividieren und beriicksichtigen, da8 A, als kleinste Weg- 
1 

lange. nicht mehr weiter geteilt werden kann, daS also 4,2 allein zu 
kiirzen ist, bekommen wir 

Mim === 2), h65 A5: (4a) 

Wir finden also das iiberraschende Resultat, daB sich die Masse des 

Protons zu der des Elektrons verhalt wie die zugehérigen Volumina, 
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denn nicht anders kénnen wir die dreidimensionalen Produkte Ao Ac und 43 
deuten*. , 

Wir haben 4, ja als kleinste physikalische Lange bereits definiert. 
Als Wert fiir 4, finden wir 2,6. 10-3 cm (aus vy, = 8,13. 10 sec—1) und 
fiir 4,3,98.10-12cm. Weiter entnehmen wir der Gleichung (4a), daB8 
die Energiedichte im Proton und im Elektron die gleiche ist, da Masse 
ja Energie reprasentiert. Da Proton und Elektron gewisse singulire 
Punkte im Raum (des elektromagnetischen Feldes) darstellen, wiirde das 
bedeuten, da sich die Gesamtenergie iiber den Raum gleichmisig verteilt, 
daf also der Quotient Energie/Raum universell konstant ist**. Man hat 
das etwa so zu interpretieren, daS dem Raum eine gewisse Energie inne- 
wohnen mu, um physikalisch existieren zu kénnen, d.h. um sich unseren 
Sinnen bemerkbar machen zu kénnen. Es gibt strenggenommen keinen 
Energietransport, sondern es bewegt sich nur ein geometrisches Bild durch 


den Raum. 
Wir haben oben das elektrische Elementarquantum durch eine 
Frequenz vy, == 8,13.101!?sec~1 charakterisiert. Es erfolgt hier eine 


Schwingung auf 271 Chronen, also doppelt soviel, als bei der Bewegung 
des Elektrons um den Kern, wo auf ein zuriickgelegtes Odon 136 Ruhe- 
pausen folgen. Es wird demnach das Elektron durch je zwei von der 
elektrischen Ladung des Kernes ausgehende Schwingungen um ein Odon 
weitergeriickt, ganz in Analogie zu einer elektrischen Uhr, deren Minuten- 
zeiger durch einen alle Minuten sich schlieBenden Strom um 1/,, des Um- 
fanges gedreht wird, in der Zwischenzeit aber vollstandig stillsteht. 

Aus dem Vergleich der Umlaufszahl des Elektrons und der zur ent- 
sprechenden Bahn gehérenden Frequenz 


4x? me* . 22a me 


o= —— und ¢. k = —— 
n? h3 nh? 


ersehen wir, dai dem Verlust von Energie durch Strahlung einer bestimmten 
Frequenz beim Springen eines Elektrons ein Gewinn an kinetischer Energie 
gegentibersteht durch Erhéhung der Zahl der Umlaufe des Elektrons, derart, 
daB8 dem Verlust einer Frequenz die Erhéhung der Zahl der Umlaufe um 


* Hs ist mir wohl bewuSt, dab dieser Schlu8 nicht absolut folgen mu8 aus dem 
Verhiltnis der rechten Seite von (4a). Dennoch scheint er mir am naheliegendsten 
zu sein, namentlich im Hinblick auf die Form von (4). Dadurch werden die folgen- 
den Bemerkungen etwas hypothetisch. Immerhin scheint mir die Diskussion der 
Frequenz Ye weiter unten eine Stiitze dieser Auffassung zu sein. 

** Vgl. die Dimensionsbetrachtung ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 154, 299, 


1926. 
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2 entspricht, mit anderen Worten, es gewinnt das Elektron an kinetischer * 


Energie, was es an potentieller verliert. Es ist folglich 
hy, = ime’ 
oder 6:5 10-27, 3,3. 10 =o 2, ote ew 
214 lO = OS Opn 


Die Totalenergie des Elektrons ist somit von seiner Lage im Raum gegen- — 


iiber dem positiven Proton unabhangig, was mit dem oben diskutierten 
Quotienten Energie/Raum iibereinstimmt. 

Der Formel (4a) kénnen wir entnehmen, daf das Elektron ein réum- 
lich symmetrisches Gebilde darstellt, da8 dagegen beim Proton ein Kérper 
vorliegt, dessen Achsen sich verhalten etwa wie 1:8:8. Wir kénnen 
hierbei an ein Rotationsellipsoid denken und vielleicht gewisse Kigen- 
schaften des periodischen Systems damit in Zusammenhang bringen. 

In gleicher Weise wie die Protonen- und Elektronenmasse la8t sich 
die Gravitationskonstante C durch die elektrischen Einheiten e, m, h, ¢ 
mit Hilfe des Zeitelements darstellen. Wir schreiben das Newtonsche 
Gravitationsgesetz in der Dimensionalform 

1- Bm 
Me, Me Cr: (5) 
Die Anziehung der Gravitationsmassen M (Masse eines Protons) setzen 
wir gleich einer elektrischen Kraft (m also Elektronenmasse). Die Gravi- 


3 


tationskonstante C ist 6,67. 10° ge? also 
7 Mt? j,l?m 
poitgoeame cubes 52 GI (5 a) 


Wir ordnen nun der Gravitationsmasse M im Sinne von (2) die Grenz- 


geschwindigkeit ¢ zu (d. h. im ersten Bruch auf der rechten Seite ersetzen 
2 . 


; ] 
wit 35 durch a) der Elektronenmasse die vorliufig unbekannte v, und 
erhalten 
7° 
ae Ala pon (6) 


Daraus berechnen wir fir v, 3,3.10’cm statt 2,3.107’cm* fur die der 


Rydbergfrequenz entsprechenden, auf der innersten Bahn auftretende 
Geschwindigkeit. 


* Unsere Gravitationskonstante Seite 677 ist um die Halfte zu klein, damit 
hingt zusammen, daf der Wert fiir v, hier 2 mal mu grof ausfallt. 
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Der numerische Wert von C ist nach (6) gegeben durch 


me? oy Jr ev? 
Se u para O, ei ees < 
. Me v, ee = 3,44. 10-8, (7) 
Der richtige Ausdruck lautet nach (5a): 
mwe2\? vy, c 1.¢ 
Crea ey ee ae eG rupee 38 
a0. v,M TES 2,6. 10° statt 5,4.10°8 (8) 


Noch einfacher sind folgende Ausdriicke fiir O. Wir ersetzen v,, die Ge- 
schwindigkeit des Elektrons im Grundzustand, durch die Bohrsche Be- 
ziehung 


2a 
sy pe wl 
und erhalten 
4 2 3 5 
fae ats ee Age aie c (9) 
4x? met 2x AWhR  4n*hv,y, 
und indem wir im letzten Ausdruck hy, ersetzen nach (2): 
oe oP 3 
G — - == — —=, . . 
4x? My, 2 0 67)? . Baars oe 
( oe ) 2MV, 


Dieser numerische Wert unterscheidet sich durch den Faktor 2 von 
dem auf Seite 377 gefundenen. Es laBt sich somit die Gravitationskonstante 
auf rein elektrische GréSen zuriickfiihren mit Hilfe des Zeitelements bzw. 
der dazugehérigen Frequenz oder des Wegelements. Das hei®t nichts 
anderes, als daB die Gravitationskraft in elektrischen Kriften ihren Ur- 
sprung hat. Die Erscheinungen, die der Gravitation zugrunde liegen, 
sind wie die elektrischen gequantelt, jedoch viel feiner (der GréSenordnung 
nach etwa v,:v, == 10’mal kleiner), weshalb dies den Experimenta- 
toren bis jetzt entgangen ist. 

Untersuchen wir noch kurz die beschleunigte Bewegung. Als gleich- 
férmig beschleunigte Bewegung fassen wir dann eine Bewegung auf, wenn 
sie auf eine bestimmte Anzahl b Odonen einen Zuwachs db von einem 
oder mehreren Wegelementen erfahrt, gemessen iiber eine Zeitspanne von 


a Chronen, 
dv db 


ay PDAy 
Um das negative Vorzeichen bei der Integration zu vermeiden, 
nehmen wir die zu a komplementiéren Ruhepausen und erhalten 


1 a—b 
(Ui ere n 


eee, a 
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Dabei bedeutet a—b die Zahl der bewegungsfreien Chronen tiber eine * | 


gewisse Zeitstrecke im Anfang der Bewegung, a — b' die Zah] der bewegungs- 
freien Chronen nach der Beschleunigung tiber dieselbe Zeitstrecke. Diese 
ist also proportional dem Logarithmus des Quotienten der bewegungsfreien 
Chronen vor und nach der Beschleunigung. Bei kleinen Differenzen ist 
diese Fassung mit der gewodhnlichen identisch. Erst bei groSen Geschwin- 
digkeitszunahmen fallen die Werte auseinander, und die Kraft, einer Masse 
die Beschleunigung bis zur Lichtgeschwindigkeit zu erteilen, wird unend- 
lich groB, d.h., kann praktisch nicht erreicht werden, was mit der Er- 
fahrung bekanntlich iibereinstimmt. Es ist auch nicht nétig, eme mit 


wachsender Beschleunigung zunehmende Masse anzunehmen, dies folgt — 


vielmehr ungezwungen aus der logarithmischen Abhangigkeit der Kraft 
von der Beschleunigung. Es folgt ferner aus dem Gesagten, daf eine Kraft 
nur wahrend einer Ruhepause auf ein Massenteilchen einwirken kann. Wenn 
es in Bewegung ist, mit der Geschwindigkeit ¢ iiber einen oder mehrere 
Odonen, kann ihm keine positive Beschleunigung erteilt werden. Im Falle 
der ununterbrochenen Bewegung, also makroskopisch Lichtgeschwindig- 
keit, kann also keine Kraft mehr positiv beschleunigend einwirken. 

Es ist klar, da8 fiir die meisten physikalischen und chemischen Vor- 
gange, selbst fiir viele atomare, die zeitliche Quantelung ohne Belang ist, 
da deren Feinheit viel zu gering ist, um sich bemerkbar zu machen. Da- 
gegen wird man bei Vorgiingen, die sich im Atomkern selbst abspielen, 
die Struktur der Zeit unbedingt beriicksichtigen miissen. Es gilt dies 
namentlich fiir den radioaktiven Zerfall. Wir haben gesehen, daf dem 
Proton Lichtgeschwindigkeit zugeschrieben werden mu. Ganz trifft dies 
jedoch nicht zu. Wenn man nach (11) die Beschleunigung berechnet, die 
einem Elektron gegeben werden muf, damit es die Masse des Protons be- 
sitzt, so kommt man zu ungeheuer hohen Zahlen. Es handelt sich um 
Potenzen von 10 mit dreistelligen Exponenten. Das heiSt, auch hier 
tritt auf eine ungeheure Zahl von ununterbrochenen Bewegungselementen 
einmal eine Ruhepause ein, wo der Kern Gelegenheit hat, sich umzu- 
wandeln. Fiir unsere Vorstellungen ist der Atomkern des Wasserstofis 
jedoch vollkommen bestindig. Bei hdheren Atomkernen kénnen infolge 
der Massendefekte hiufiger Ruhepausen eintreten, so dafi der radioaktive 
Zerfall ofters stattfinden kann. Es mu8 die Geschwindigkeit der aus- 
gestrahlten o- und $-Teilchen in ursichlichem Zusammenhang stehen mit 
der Dauer des radioaktiven Zerfalls. 


Zirich, Gerichtl.-Mediz. Institut der Universitit. 
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Zur Einordnung des neuen Einsteinschen Ansatzes 
uber Gravitation und Elektrizitat. 


Von Hans Reichenbach in Berlin. 


(Eingegangen am 22. Januar 1929.) 


$1. Der neue Hinsteinsche Raumtyp mit TPeniparsliebenas laBt sich als eine 
Spezialisierung des Weyl- Eddingtonschen Raumes auffassen, die auf der Ver- 
tauschbarkeit von Spezialisierungen beruht; er ist nicht ein Spezialfall des 
Riemannschen Raumes, sondern diesem joceen nebengeordnet. §2. Der Er- 
kenntniswert einer einheitlichen Feldtheorie wird untersucht. 


§ 1. Die geometrische Grundlage. Der neue Versuch Ein- 
steins*, durch Abanderung der Riemannschen Geometrie zu einem 
Raumtyp zu gelangen, in dem neben der Gravitation auch die Elektrizitat 
gefaBt werden kann, kénnte die Vermutung erwecken, da es sich hier um 
eine von der bisher entwickelten geometrischen Theorie noch nicht erfa8te 
Begriffsbildung handelt; insbesondere méchte man nach dem paradoxen 
Titel, der Riemann-Geometrie und Fernparallelismus vereinigt, vermuten, 
da8 es sich hier um ein bisher nicht gekanntes Zwischengebilde zwischen 
Riemannscher und euklidischer Geometrie handelt. Im folgenden soll 
gezeigt werden, daB dies nicht der Fall ist, da vielmehr der neue 
Einsteinsche Raum in dem Gebaude der Weyl-Eddingtonschen Geo- 


- metrie bereits seine genau zu kennzeichnende logische Stelle besitzt. 


Ich méchte zu diesem Zwecke an eine Darstellung** ankniipfen, in 
der ich den erweiterten Raumbegriff, unter Benutzung Eddingtonscher 
Rechnungen, in seinem logischen Aufbau entwickelt habe. Der ent- 
scheidende Grundgedanke Weyls in seiner Erweiterung scheint mir der 
zu sein, daB er die Unabhingigkeit der durch die Iyj, gegebenen Ver- 
schiebungsoperation von der durch die g,, gegebenen Metrik erkannte ; 
auf diesen Gedanken la8t sich die allgemeine Behandlung des Raum- 
problems aufbauen. Man denke sich, nachdem durch ein Koordinaten- 
system die topologische Ordnung aller Raumpunkte festgelegt ist, zwei 
Funktionensysteme g,, und Tine willkiirlich vorgegeben ; das eine soll die 
Metrik definieren durch 
OS = ey el aa", (1) 


* A, Hinstein, Riemann-Geometrie mit Aufrechterhaltung des Begriffes des 
Fernparallelismus. Berl. Ber. 1928, Phys.-Math. KL, Heft XVII. Zitiert als E. I. 
A. Einstein, Neue Méglichkeit fiir eine einheitliche Feldtheorie von Gravitation und 
Elektrizitat. Berl. Ber. 1928, Phys.-Math. Kl., Heft XVIII. Zitiert als HK. I. 

** H. Reichenbach, Philosophie der Raum-Zeit-Lehre, Berlin, de Gruyter, 
1928, Anhang. Zitiert als Ph. 
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das zweite soll die Verschiebung eines Vektors A’ definieren durch - 
d.At = I, Avda. aaare)) & 
Die beiden Operationen betreffen im allgemeinen verschiedene Gegen- 
stiinde, da z. B. die Metrik titber den Richtungsvergleich nichts aussagt, 
wihrend andererseits die Verschiebung keine Mafzahl der Vektorlange 
liefert; sie kénnen sich aber treffen, wenn die Lange zweier Vektoren A” 
und A** an verschiedenen Orten verglichen wird. Die Metrik lefert 
nimlich einen Langenvergleich durch die Beziehung 
P == guy AM A, (3) 
i —1 =Vgu, AX A” —Vgi, A** A™, (4), 
wihrend die Verschiebung derartige Vektoren durch die Beziehung 


Att — At = (TG, At dar (5) 
& 


vergleicht (wobei das letztere Integral vom Wege s abhingt). Im all- 
gemeinen werden sich beide Operationen hier widersprechen, d.h. es kann 
z.B. nach (5) A** — At = 0 sein, wahrend nach (4) *—1 + 0 ist. 
Will man einen ,ausgeglichenen Raum“ erhalten, in dem solche Wider- 
spriiche ausgeschlossen sind, so bieten sich zwei Wege dar: entweder man 
macht die Verschiebung zum beherrschenden Prinzip, indem man der 
Metrik die Funktion des Liangenvergleichs an verschiedenen Orten nimmt 
und nur die Verhaltnisse der g,, benutzt, oder man macht die Metrik zum 
beherrschenden Prinzip, indem man der Verschiebung die Bedingung vor- 
schreibt, daB sie die Lange des Vektors, unabhingig vom Wege, ungedndert 
laBt. Den ersten Raumtyp nenne ich Verschiebungsraum, den zweiten 
metrischen Raum jf. 

Wahrend die bisherigen Ansitze von Weyl, Eddington und Ein- 
stein den Verschiebungsraum-benutzten oder sogar sich mit einem un- 
ausgeglichenen Raumtyp zufrieden gaben, benutzt der neue Einstein- 
sche Ansatz den metrischen Raum, und dies soll im folgenden gezeigt 
werden. 

Der metrische Raum ist durch die Bedingung 


d(?) —0 (6) 


gekennzeichnet, welche nach Eddington auf die Beziehung 


r 7) LY 
Kus, ea ao + Duo,» Sl voip s=0) (7) 


+ Ph., $47. 
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fihrt. Es ist von groBer Bedeutung, daf diese Bedingung noch nicht 
auf den Riemannschen Raum fihrt; dieser liegt erst vor, wenn noch die 
weitergehende Bedingung 


is —= a (8) 
hinzutritt. Dann erst ergibt sich naémlich aus (7) der bekannte Wert 


Der allgemeine metrigche Raum ist aber vom Riemann- 
schen Raum verschieden; der Riemannsche Raum ist die durch 
(8) gegebene Spezialisierung des metrischen Raumes*. 

Der Gedanke Einsteins in E. I besteht nun darin, eine andere 
Spezialisierung des allgemeinen metrischen Raumes als (8) zu benutzen. 
Kr verlangt namlich, da8 neben der Beziehung (6) bzw. (7) noch die 
Integrabilitat der durch (2) gegebenen Richtungsiibertragung gelten soll. 
Gewohnlich benutzt man diese weitergehende Forderung erst, wenn man 
vom Riemannschen Raum zum euklidischen Raum iibergeht, also eine 
liber (8) bzw. (9) hinausgehende Spezialisierung der Ij, sucht. Der 
Gedanke Einsteins dagegen liSt sich dahin aussprechen, daB 
man diese Forderung neben (6) bzw. (7) schon aufstellen kann, 
ohne dai man die Symmetrieforderung (8) aufstellt. 

Die mathematische Formulierung dieser Forderung laSt sich mit den 
bekannten Hilfsmitteln ohne weiteres geben. Soll Lingen- und Richtungs- 
iibertragung integrabel sein, so bestimmt ein in P aufgestellter Vektor in 
jedem anderen Orte einen und nur einen ,kongruenten* Vektor, ohne 
Bezugnahme auf einen Verbindungsweg. Die partielle Ableitung dieses 
Vektorfeldes nach den Koordinaten ist nach (2) gegeben durch 


mee = 0, At. (10) 


Die Bedingung, dai die Funktion Daw in dieser Weise die partielle 
Ableitung eines Vektorfeldes festlegen kann, ist aquivalent der Integra- 
bilititsbedingung von (10); es ist bekannt, daB dies auf die Bedingung 


fiihrt ** 


Hi, (11) 

wo 
zt OES ( OTs T a& ? t a c 
Ruve() = Du? irs Oa" + DeiLue— Leck us (12) 


* Ph., S. 346—351. Die von mir benutzte Bezeichnung unterscheidet sich 
von der Bezeichnung Eddingtons durch das Vorzeichen und die Reihenfolge der 
unteren Indizes in (2), ferner durch Weglassen des Zahlenfaktors 2 in (7). 

** Vol. etwa Weyl, Raum, Zeit, Materic, 1. Aufl., S. 108, Berlin 1918. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 46 
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Es ist entscheidend, da diese als Verschwinden des Riemann-Tensors~ 
bekannte Bedingung als Bedingung allein fiir die Ivy formuliert 


werden kann, ohne da8 tiber den Zusammenhang der Ii, mit den g,,, irgend | 


etwas angenommen wird. Auch ist wichtig, daf fiir (11) die Symmetrie 
der I, nach (8) nicht vorausgesetzt wird. 

Der Einsteinsche Raum ist also gekennzeichnet durch die Be- 
dingungen (7) und (11); letztere ist eme Bedingung fir die Ti, allein, 
wihrend (7) eine Vorschrift fiir den Zusammenhang der Tyiy mit den g,, 
darstellt. Er ist ein metrischer Raum mit Fernparallelismus, der aber 
vom euklidischen Raum durch die Unsymmetrie der ie verschieden ist; 


erst Hinzutreten von (8) zu (7) und (11) fiihrt auf den euklidischen Raum. — 
Die logische Einordnung des Einsteinschen Raumes wird durch folgendes _ 


Schema wiedergegeben: 
Metrischer Raum 


ry 0 
eet aed 
wal ‘ites 


Einsteinscher Raum Riemannscher Raum 
Raye tl) ==-0 Pad oa: 

Euklidischer Raum Euklidischer Raum 
1G == ve age ©) = 0 


Der Einsteinsche Raum ist also nicht ein Spezialfall des Riemann- 
schen Raumes, sondern neben ihn zu stellen; seine Méglichkeit beruht 
auf der Vertauschbarkeit der vom metrischen zum euklidischen Raum 
fiihrenden Spezialisierungen. 

Eine Veranschaulichung im Zweidimensionalen wird etwa durch eine 
Kugelfliche gegeben, auf der die Meridiane und Breitenkreise als zwei 
Scharen von Parallellinien definiert sind. Zwei Vektoren an verschiedenen 
Orten heif§en parallel, wenn sie das Kreuz der durch ihren Ort gehenden 
beiden Scharlinien unter gleichem Winkel schneiden. (Man beachte, daB 
die Winkelmessung durch die Metrik Juv festgelegt ist, da sie durch die 
Winkelfunktionen auf Langenmessung reduziert werden kann.) Die Funk- 
tionen Eas sind deshalb fiir dieses Koordinatensystem einfach — 0. Dies 
ist nicht der Riemannsche Parallelismus der Kugelflache, denn dieser 
wird durch die fe charakterisiert, die natiirlich fiir die Kugel nicht ver- 
schwinden. Wird etwa ein in der Kugelfliche gelegenes Linienelement, 
das senkrecht zu einem Meridian steht, in seiner eigenen Langsrichtung 
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verschoben, so beschreibt es bei Einsteinschem Parallelismus einen 
Breitenkreis, bei Riemannschem Parallelismus einen Grofkreis, der den 
Breitenkreis im Ausgangspunkt tangiert. Im Einsteinschen Raum fallen 
eben, wie im allgemeinen metrischen Raum, geradeste Linien und kiirzeste 
Linien auseinander. 


(11) formuliert die Bedingung dafiir, daf die Verschiebungsoperation nach 
Lange und Richtung integrabel ist, wahrend (7) die Forderung bedeutet, da& die 
von der Verschiebung transportierte Lange mit dem Fernvergleich der Metrik 
identisch ist. Man kénnte hier an eine Verallgemeinerung denken, in der diese 
beiden Langen nicht zusammenfallen; doch ware es wenig zweckmafig, einen der- 
artigen unausgeglichenen Raum zu konstruieren, in dem die beiden Arten des 
Fernvergleichs kiinstlich auseinandergehalten werden. Dagegen k6nnte eine andere 
Verallgemeinernng des Einsteinschen Gedankens Interesse haben, an die auch 
Herr Hinstein, wie ich von ihm erfuhr, schon gedacht hat: die Verschiebungs- 
operation koénnte in bezug auf die Richtung integrabel sein, wahrend sie in bezug 
auf die Lange nicht integrabel ist. An Stelle von (11) ware dann eine weniger 
weitgehende Bedingung zu setzen. Der hierzu gehorige ausgeglichene Raumtyp, 
den man Richtungsraum nennen kénnte, ware ein Verschiebungsraum, in dem also 
die g,, nur bis aut ihre Verhaltnisse festgelegt sind. Man kann infolgedessen 
den Einsteinschen Raum ansehen sowohl als Spezialisierung des metrischen 
Raumes wie des Richtungsraumes: dies beruht wieder auf einer Vertauschbarkeit 
von Spezialisierungen, naémlich der Integrabilitat der Langeniibertragung und der 
Integrabilitat der Richtungsiibertragung. 


§ 2. Die Anwendung des konstruierten Raumtyps. Ein- 
stein gibt sodann einen bestimmten Ansatz fiir die laa indem er beide 
Funktionen 7, und Juv als Funktionen eines Parameters hi, darstellt*: 


Juv = hua Iya; (13a) 
a 29 
ne se (13b) 


Man bestatigt leicht durch Ausrechnen, da dieser Ansatz unsere 
Gleichungen (7) und (11) befriedigt. Es ware von Interesse, zu wissen, 
ob dieser Ansatz die einzige Lésung von (7) und (11) darstellt; dabei ist 
allerdings zu beachten, da8 (13b) keine kovariante Gleichung ist. 

Uber die physikalische Bedeutung des Einsteinschen Ansatzes sei 
die folgende Bemerkung gestattet, die fiir den neuen, inzwischen veréffent- 
lichten Ansatz Einsteins** in gleicher Weise gilt. Das Ziel ist ja, die 


* B.I, 8.5: Die dort angegebene Gleichung (7a) ist durch einen Druckfebler 
im Index entstellt, ebenso die vorangehende und die folgende Gleichung. Ferner 


schreibt Einstein — J, fiir uaser Lis 

** A. Kinstein, Zur einheitlichen Feldtheorie. Berl. Ber. 1929, Phys.-Math. 
KL, Heftf. Da dieser neue Ansatz sich in geometrischer Beziehung nicht von den 
beiden anderen unterscheidet, so gilt auch das in § 1 ausgefiihrte fiir ihn in 


gleicher Weise. 46% 
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Grundgesetze der Gravitation und der Elektrizitat in ein Gesetz zu ver-* 
schmelzen. Es gibt nun zwei Wege, getrennte physikalische Theorien in — 
eine einzige Theorie zu vereinigen. Der erste Weg ist eine Zusammen- 
fassung beider Theorien in eine neue derart, da die neue Theorie nicht 
mehr behauptet als die beiden andern zusammen; eine solche Vereinheit- 
lichung hat deshalb nur formale Bedeutung. Sie entspricht dem Ersatz 
eines Axiomensystems A durch ein anderes, weniger Satze enthaltendes 
System B derart, daB sowohl A aus B folgt, wie B aus A folgt. Der 
zweite Weg bedeutet die Einordnung der 4lteren Theorien in die neue 
im Sinne eines Spezialfalls; er entspricht dem Ersatz eines Axiomen- 
systems A durch ein System B derart, daS A aus B abgeleitet werden | 
kann, wenn noch einige ,spezialisierende“ Axiome b zu B hinzutreten, | 
wihrend umgekehrt B aus A nicht abgeleitet werden kann*. Dieser zweite 
Weg bedeutet das eigentliche Verfahren induktiver physikalischer Er- 
kenntnis; denn er. ersetzt bestehendes Wissen durch ein neues, mehr 
behauptendes Wissen. Fiir den zweiten Weg gibt es deshalb das Urteil 
,wahr oder falsch“. im Sinne empirischer Priifung, fiir den ersten dagegen 
nur im Sinne logischer Widerspruchsfreiheit der Ableitung von B aus A 
und umgekehrt. Ein Beispiel fiir den ersten Weg ist etwa der Ersatz der 
Lagrangeschen Bewegungsgleichungen durch ein Variationsprinzip, ein 
Beispiel fiir den zweiten Weg der Ersatz der Keplerschen Gesetze durch 
Newtons Gravitationsgesetz. 

Da8 der erste Weg durchfiihrbar ist im Sinne einer Zusammenfassung 
von Gravitation und Elektrizitat zu einem Feld, welches die Geometrie 
in einem erweiterten Riemannschen Raum bestimmt, ist vom Verfasser 
gezeigt worden **; es ist bemerkenswert, daS dabei die Verschiebungs- 
operation eine unmittelbare geometrische Deutung finden kann, namlich 
durch das Bewegungsgesetz elektrisch geladener Massenpunkte. Es wird 
dort die geradeste Linie mit.der Bahn des elektrisch geladenen Massen- 
punkts identifiziert, wahrend die kiirzeste Linie die des ungeladenen 
Massenpunkts bleibt. Hierdurch wird eine gewisse Parallelitit zu dem 
EKinsteinschen Aquivalenzprinzip erreicht ***. Ubrigens wird dort ein 
dem Kinsteinschen Raum verwandter Raum, niamlich ein metrischer Raum 
mit unsymmetrischen Iy,,, zugrunde gelegt. Da8 hierbei der erste Weg 
benutzt wurde, geschah aus einem erkenntnistheoretischen Motiv: in der 


* Vel. hierzu H. Reichenbach, Ziele und Wege der physikalischen Erkenntnis, 
Hdb. d. Phys. IV, S. 38. Berlin, Springer, 1929. 
eebh., §. 49 
eae: 307. 
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Absicht namlich, zu zeigen, daS geometrische Deutung der Elektrizitat 
an sich noch keinen physikalischen Erkenntniswert bedeutet. Der 
Einsteinsche Ansatz benutzt dagegen natiirlich den zweitenWeg, denn 
ihm ist es ja um Vermehrung des physikalischen Wissens zu tun; es ist 
das Ziel der neuen Theorie Einsteins, eine derartige Verkettung von 
Gravitation und Elektrizitét zu finden, .da8 sie nur in erster Naherung 
in die getrennten Gleichungen der bisherigen Theorie zerspaltet, wahrend 
sie in héherer Niherung einen gegenseitigen EinfluB beider Felder lehrt, 
der méglicherweise zum Verstindnis bisher ungeléster Fragen, wie der 
Quantenritsel, fiihrt. Aber dieses Ziel scheint nur erreichbar zu sein 
unter Verzicht auf eme unmittelbare physikalische Interpretation der 
Verschiebungsoperation, ja sogar der eigentlichen Feldgré8en selbst. Vom 
geometrischen Standpunkt mu deshalb ein solcher Weg sehr unbefriedigend 
erscheinen; seine Rechtfertigung wird allein dadurch gegeben werden 
kénnen, daB er durch die genannte Verkettung mehr physikalische Tat- 
sachen umschlieBt, als zu seiner Aufstellung in ihn hineingelegt wurden. 
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Uber eine Frage der Eigenwerttheorie. 
Von V. Ambarzumian in Pulkowo. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. Dezember 1928.) 


Es wird fiir einen Spezialfall (schwingende Saite, natiirliche Randbedingungen) gezeigt, 
daf das Eigenwertspektrum die Differentialgleichung (in der Schrédingerschen 
Theorie ,,Amplitudengleichung“) eindeutig bestimmt. 


Fiir einige Gebiete der theoretischen Physik (Wellenmechanik, 
Schwingungstheorie), welche zum Eigenwertproblem fihren, ist die Frage 
nach der eindeutigen Bestimmung des mechanischen Systems (d. h. der 
Hamiltonschen Funktion) durch das Eigenwertsspektrum der zugehérigen 
linearen Differentialgleichung von Wichtigkeit. Wenn das Spektrum die 
Differentialgleichung wirklich vollstaindig definiert, so wire es méglich, 
z. B. den Aufbau irgend eines Atomsystems praktisch aus dem Spektrum 
zu bestimmen, d. h. die Aufgabe zu lésen, welche sozusagen reziprok zum 
Schrédingerschen Problem steht*. Aber die allgemeine Behandlung 
des Problems fiihrt zu manchen Schwierigkeiten. 

Wir wollen hier nur einen Spezialfall betrachten. Wir wollen be- 
weisen, daf unter allen Gleichungen 

ad? @ 


a? 


u —q“qp + agp = 0, 


wo a der Kigenwertparameter, q(«%) eine stetige Funktion und w eine 
Konstante sind, bei ,natiirlichen Randbedingungen‘: g'(0) = g' (x) = 0, 
nur die Gleichung : 


der schwingenden Saite mit freien Randern die Eigenwerte: 


Og See 
hat. 


§ 1. Zunachst wollen wir die Differentialgleichung : 


(py) —-gy Ary + oy == 0 (1) 


betrachten, wo Ary das ,Stérungsglied‘, r, p, p' stetige Funktionen von w | 
sind und p > 0 ist. Die Differentialgleichung (1) hat fiir die gegebenen — 
Randbedingungen y'(0) == g’ (x) — 0 eine abzihlbare Menge von Eigen- 


werten, welche wir nach wachsender Gréfe ordnen kénnen: 


* Diese Bemerkung verdanke ich Herrn D. Iyanenko. 


Oy Ray Gay eee (2) 


i AN hall Bes 
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Diese Eigenwerte sind Funktionen von 4. Es wird gezeigt, daB diese 
Funktionen keine reellen Singularitiitspunkte haben. Es ist leicht zu 
sehen, daB es geniigt zu beweisen, daS die @;(A) regulare analytische 
Funktionen von 4 in der Umgebung von 4 = 0 sind, denn damit beweisen 
wir unsere Behauptung fiir die Gleichung: 


(py) + 9—Ayr)y—A+~A)rytay =0 (3) 
in der Umgebung von 4 = 4,;’wo A, eine beliebige reelle Zahl ist. Die 
Gleichung (3) ist aber mit (1) identisch. Zunichst setzen wir voraus, 
da8 « — 0 kein Eigenwert der Gleichung: 

Oy) gay 0 (1) 
ist. Dann hat der Differentialausdruck : 
Lly] = (py) — gy 
die Greensche Funktion G (x, &). 
Die Potenzreihe 
S(a,€5 4) = G (a, §) + AG, (@, 8) + VG, (@,8) + +++ (4) 
in welcher 
Gp (0,8) = |---| (ew, ty) 1 (E) F ta) 9G) + na) @ nay §) dt ty + dt 4 
ist, konvergiert innerhalb eines Kreises |A4| <9, denn die Funktionen 
G (x, €) und r (#) sind beschrankt. Die Summe dieser Reihe, welche gleich 
K (x, &; a) 
r(&) 
ist, wo K (#,&; A) den lésenden Kern (die Resolvente) des Kernes G (a, é)r (&) 
bedeutet, stellt fiir |A|< @ die Greensche Funktion des Differential- 


ausdruckes 


L{y]—Aary = (py) —gy—Ary 
dar. 

Die Eigenwerte der Gleichung (1) sind die Nullstellen des Fred- 
holmschen Nenners fiir den Kern S (a, €; 4), d. h. wir kénnen fiir |A| < @ 
diese Eigenwerte durch die Gleichung: 


D(a,d) = 1—+D,@)+5D,00 —FD,Aa)oS+--- = 0 (6) 


definieren, wo 


|S (Gy, 2154), S(@,) qi A)... S (ys nj A) 
|S (gH ,5A), S(ltgy ty A) -»- S Cys tai A) 
al 


Dy(a) = {'--{) Ree meskes IA eto le sta easly. dae. an, 


|S Ly 5A), S (ny Bi A) papi Sp; Snj A) 
(ln 2 
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Die Reihe (5) konvergiert fir |A| < @ — ¢, wo é eine beliebige positive * 


Zahl ist, und fiir alle endlichen @ gleichmafig*. Folglich stellt sie eine | 


analytische Funktion beider Variablen dar, und die gemeinsamen Kon- 
vergenzkreise sind die ganze o-Ebene und der Kreis |A| < @. 
Entwickeln wir D(a, 4) nach Potenzen von « — o;(0) und A, so be- 
merken wir unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB «;(0) eine einfache 
Wurzel von D(a,0) = 0 ist, daB das konstante Glied der Entwicklung 
verschwindet, aber der Koeffizient bei [« — «,;(0)] von Null verschieden 
ist. Nach dem Satz tiber die impliziten Funktionen kénnen wir nun be- 
haupten, da8 in einem Konvergenzkreis die Funktion ; (A), d. h. die Null- 
stelle von D(a,4) == 0, welche in @,(0) tibergeht, bei A = 0, in eine 
Reihe nach Potenzen von A entwickelbar ist. Also, die Eigenwerte sind 
analytische Funktionen des Stérungsparameters 4 in der Umgebung von 
4 = 0, wenn nur « = 0 kein Eigenwert der Gleichung (1’) ist. Die 
letzte Voraussetzung ist jedoch ganz unwesentlich. In der Tat, es 


sei, wenn o% — 0 ein Eigenwert der Gleichung (1’) ist, & der absoluten 


Gré8e nach der niachstfolgende Eigenwert. Dann kénnen wir die 
Gleichung : 


N\t k 
(py) —(9+ 5)y + By =0 (6) 
betrachten, fiir welche 6 — 0 kein Eigenwert ist. Wir kénnen nun 


sagen, daB die Eigenwerte der Gleichung: 


ne ki 
(oy — (9+ 5)y—ary + By =0 1) 
analytische Funktionen von 4 (in der Umgebung der 4 — 0) sind. Aber 
die Kigenwerte der Gleichungen (7) und (1) unterscheiden sich von- 
‘ : k 
einander nur durch die konstante GréBe a Daher sind auch letztere 


analytische Funktionen von 4. 


Wir. kénnen jetzt behaupten, da fiir jedes reelle 4 die Eigenwerte 
der Gleichung (i) analytische Funktionen von 4 sind **. 


§ 2. Dasselbe Verfahren wie im vorigen Paragraphen zeigt uns, 


da8 auch D(a, &;o,4) (Fredholmscher Zahler) eine analytische Funktion 


beider Variablen ~ und A in der ganzen w-Ebene und in Kreise |a| < 9 ist. 


* Vgl. R. Courant und D. Hilbert, Methoden der mathematischen Physik 
1924, S. 126. 

** Man kann diese Behauptung auf anderem Wege etwas kiirzer beweisen, 
aber unser Beweis schlieBt vielleicht die Méglichkeit der Erweiterung auf das 
Gebiet von mehreren unabhangigen Variablen ein. In diesem Falle treten jedoch 
Schwierigkeiten auf, welche mit mehrfachen EKigenwerten verkniipft sind. 
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Bezeichnen wir die normierten Eigenfunktionen der Differential- 
gleichung (1’) durch: 
gy (a, A), Do (a, A); trey (8) 
so ist bekannt, da8 die Produkte q,(«,d) g;(,4) die Residuen der Re- 
solvente 


DG, 95 0) i) 
(2, 4) = 
(2, &3 ila D (4) 
an den Stellen @ == «;(d) bilden. Wir haben: 
2 
Qi (x, A) Qi (, i = sai I'(a, a OM, A) do, (9) 
C 


wo die Kurve C in der a-Ebene die Stelle «,;(4) umschlieBt, aber keine 
andere o;(A)(j =: 7) mehr enthilt. Bei Anderung der 4 im Gebiet 
|4| < a4 <Q, wo a eine positive 


Zah] ist, welche wir spaiter wahlen 
wollen, andert sich jeder Eigen- mo 
wert in einem Gebiet B;. Es ist 


leicht zu sehen, daB fiir hinreichend 
oc Ebene 


kleine a keines aus den Gebieten Fig. 1. 
Bj = 7) mit B; gemeinsame 
Punkte hat. Denn einerseits sind wegen der Maximum-Minimum- 
Eigenschaften der Eigenwerte bei beschrankten Anderungen von 4 alle 
Anderungen von Eigenwerten gleichmaBig beschrankt. Andererseits, 
es seien «,(A), ..-, %y(A) die ersten N-Eigenwerte, welche analytische 
Funktion von 4 sind, so kénnen wir WN so gro8 wiahlen, da die 
oy +1(A), -.- fiir jedes |A4| < @ gréBer sind als die @; (A) fiir dasselbe 2 
Da kein Paar von a; (0) miteinander zusammenfallt, kénnen wir a so klein 
annehmen, daB fiir |A| < a alle a@,;(4)(¢ = 1,... N) regular sind und 
kein Paar der Gebiete B; gemeinsame Punkte hat. Wir wiahlen nun C so, 
daB es das Gebiet B,;, aber keinen Punkt der B;(j + 7%) einschlieSt 
(vgl. Fig.1). Die Formel (9) zeigt dann, daf fiir hinreichend kleine 4 
die Funktion gp; (a, 4) g;(&,4) von A analytisch abhingt. Duraus kénnen 
wir schlieBen, daS auch ,(«, A) eine analytische Funktion von 4 ist. 
Fiir weitere Uberlegungen ist es wichtig, die Ausdriicke fiir gestérte 
Eigenwerte einzufiihren. Wir wollen hier nur die ersten Glieder der 


Entwicklung hinschreiben: 


RAO 
ve(8) = (hg) + Ay) (hy) + OMe Sg OMG 5+ 0 
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wo der Strich bei Summationszeichen andeutet, da die Summation auf” 
alle j, auSerhalb j — 7 zu erstrecken ist und auBerdem die Bezeichnung: | 


4 
£5j (ag) = Jr (@) pil, Ae) py (0%, Ag) de (11) 
eingefiihrt ist. : 
§ 3. Wir setzen jetzt voraus, da8 die Gleichung: 


2 


d 
pe —T@)gp+ap = 0 12) 


dasselbe System von Eigenwerten hat, wie die Gleichung: 
a 9) 1 


cog reg ae, 


fiir das System der Randbedingungen: q’' (0) == g' (a) = 0. | 
Hieraus folgt unmittelbar, daB w — x ist. In der Tat lauten die — 
asymptotischen Ausdriicke fiir die Eigenwerte der Gleichungen (11) — 


d (12 
me) Oy, — wy + 0(1) 
bzw. 
On — nx + 0(1), 
woraus folgt: w = x. 


Schreiben wir jetzt die Gleichungen: 
x a Qi (x, 0) 
da* 


a? z i: 


+ ag,;(70) = 0, 


14 


multiplizieren die erste Gleichung mit q, (#, 1) und die zweite mit ;(x, 0), 
subtrahieren dann die zweite von der ersten und integrieren, so er- 
halten wir wegen der Greenschen Formel: 


{r@ gi (#, 0) gp, (a, 1) daz = 0. (13) 


Nun haben wir folgende asymptotischen Ausdriicke fiir die Eigen- 


funktionen: ib: : ; 
2 1 
gi (x,0) = |/— cosia + o(;): 
og a 


(1G lS y2 cosia + 0(-): 


Folglich haben wir fiir q;(x,0) g;(a, 1) den asymptotischen Ausdruck: 


2 s 1 1 , 1 
Hi (2, 9) wp; (a, 1) = = Cost ta 0( ) —_ id + cos Qia] + o(—). 


a 


ee NS id 


ee ae eee ee a 


AY 


q 
: 
E 
q 
3 
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Aus: x 


ice | *@) eos 2ied Ekg eae Maga vin |r) 0(+) ax ay 
i—> co ito, a 
0 0 
und (13) schlieBen wir 
. Pea 1 
lm a r (2) p;(%, 0) gy; (xl) dx = — | (e)da — 0. 
io W 35a 
Da aber g, (x, 0) = Vx ist, so kénnen wir nach (10) die Entwick- 
lung von @, (A) fiir 4, — 0 in die Form bringen: 
a, @) = — SH (14) 
; pee (0) : , 


d. h. fiir hinreichend kleine 4 ist a, (A) negativ. Ebenso ist auch «(A), wie 
man durch Differentiation von (14) leicht bestiatigt, fiir hinreichend kleine 
positive 4 negativ. Wir haben aber vorausgesetzt, dab «,(0) = a, (1) = 0, 
woraus man erkennt, da «' (A) an irgend einer Stelle zwischen O und 1 
auch positiv ist und folglich irgendwo seine Zeichen dndert. Ls sei 
4 == 0 der Punkt, in welchem a (0) = 0 wird. Da wir «,(0) = 0 
haben, so miissen wir erwarten, daS in einem Punkte 0, die zweite Ab- 


leitung (A) verschwindet: 


oder nach (10): 


o (0;) == 0; 
— hae Ei} (0,) bd cde 
j=2 %(0,) — 0% (0;) 
Da alle Summanden negatiy sind, so erhalten wir: 
Boo year, 2,40.) == 0 Creer: (15) 
Nach (11) sind jedoch die ¢,; die Entwicklungskoeffizienten der Funktion 
q(&) p,(x,0,) nach dem System von Orthogonalfunktionen g;(#,0,)(J=1, 2,...). 
Aus der Vollistandigkeit des Systems und aus (15) folgt, dab 
1(2) @, (,,0;) ==.C.p, (2%, 0,) 


0. 


oder r(x) = C. 


Andererseits ist 


4 
[rae ==" ('-) worens C —=/0 
0 


folgt. Also ist r(”) = 0. 
Herrn Prof. Smirnow sage ich fir seine wertvollen Bemtrkungen 
zu dieser Arbeit auch an dieser Stelle meinen besten Dank. 


Pulkowo, Sternwarte, 21. Dezember 1928. 


696 


Eine rontgenographische Untersuchung der Struktur 
des geharteten Kohlenstoffstahls. 


Von G. Kurdjumow und E. Kaminsky in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Januar 1929.) 


Es wurde der Einflu8 des Kohlenstoffgehalts auf die Gréfe des Achsenverhaltnisses 
und der Parameter des tetragonalen Gitters untersucht. Durch allmahliches Ab- 
schleifen der Probe wurde gezeigt, da$ die tetragonale Struktur sich nicht nur in 
den dufersten Schichten der geharteten Proben, wie es nach Honda und Sekito 
der Fall sein sollte, sondern auch in den inneren Schichten befindet. Die Anderung 
der Struktur beim Anlassen bei 100°C wurde untersucht; aus den entsprechenden 
Rontgenogrammen konnten gewisse Schliisse dariiber gezogen werden, auf welche 
Weise der Zerfall der tetragonalen Struktur vor sich geht. 


Fink und Campbell* haben in dem gehirteten Stahl] ein raum- — 
zentriertes tetragonales Gitter mit dem Achsenverhiltnis 1,06 gefunden. | 
Die Arbeit von Seljakow, Kurdjumow und Goodzow** hat gezeigt, | 
da8 das Achsenverhiltnis dieses Gitters nicht konstant ist, sondern von 
dem Kohlenstoffgehalt und von der Warmebehandlung abhangt. Honda*** © 
kam in seiner , Theorie der Stahlhirtung* zu dem Schlu8, da8 das Achsen- 
verhaltnis nicht von dem C-Gehalt abhangt und da8 es gleich 1,04 ist. 
AuBerdem findet Honda, da8 das raumzentrierte tetragonale Gitter 
(o-Martensit) nur in den 4uBersten Schichten der geharteten Probestiicke 
existiert; die ganze iibrige Masse bildet jedoch nach Honda ein kubisches 
raumzentriertes Gitter. Der Parameter dieses Gitters wachst mit dem | 
C-Gehalt. 

Sekito**** hat réntgenographisch abgeschreckte Stahle mit emem 
Kohlenstoffgehalt bis zu 1%, untersucht. Die zylindrischen Probestiicke 
von 2,5mm Durchmesser wurden in Wasser abgeschreckt und dann bis 
auf 1mm Durchmesser abgeschliffen. In allen Probestiicken wurde nur 
das kubische Gitter gefunden, dessen Parameter mit dem C-Gehalt zu- 


nimmt, wobei fiir 1% C-Gehalt die Parameteranderung oe ==, 00045 


(0,013 A) betragt. Die Messung des Parameters wurde mit der der 
Flache (110) entsprechenden Linie ausgefiihrt. 


* Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 9, 717, 1926. 

** ZS. f. Phys. 45, 384, 1927. 
*** Bericht Werkstoffaussch. V. D. Eisenhiittenleute, Nr. 120, 1928. 
*kEE ZS. f. Kristallogr. 67, 285, 1928. 
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Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, die vorhandenen Beob- 
achtungen tiber die Abhingigkeit des Achsenverhiltnisses vom Kohlen- 
stoffgehalt nachzupriifen, die Struktur im Innern der gehirteten Probe- 
stiicke zu untersuchen und durch die Untersuchung an einer méglichst 
grofen Zahl von Probestiicken zufallige Resultate auszuschliefSen. 

Im Juli 1928 erschien eine neue Arbeit von Honda und Sekito*, 
in welcher sie eine Abnahme des Achsenverhialtnisses mit wachsendem 
C-Gehalt gefunden hatten. Die Linien des tetragonalen Gitters waren 
schon nach der Entfernung der 4uBersten Schicht von 0,1 mm Dicke stark 
abgeschwicht. 

Diese Ergebnisse stehen im vollen Widerspruch mit den unsrigen; 
bei der Besprechung der von uns erhaltenen Resultate werden wir darauf 
noch zuriickkommen. 

Das Material und die W airmebehandlung der Probestiicke. 
Fiir die Untersuchung wurde Kohlenstoffstahl mit einem C-Gehalt von 
0,64 % bis zu 1,44% verwendet. Die chemische Zusammensetzung ist 
in der Tabelle 1 angegeben. Da die von uns erhaltenen Resultate sich 
stark von denen Hondas und Sekitos unterscheiden, halten wir es fiir 
notwendig, die Herstellung und die Bearbeitung der Probestiicke aus- 
fiihrlich zu besprechen. 


Tabelle 1. 
%C 2/9 Mn J Si %9S Jy P 
0,64 0,10 0,03 0,01 | — 
0,76 0,24 = — “: 
0,91 0,55 0,43 — = 
1,03 0,49 0,23 0,010 0,014 
1,18 0,19 0,21 0,035 0,016 
1,37 0,11 0,16 0,015 0,024 
1,44. 0,28 = = = 


Der grifte Teil der Probestiicke war 10.6.4mm? grof. Dies 
Volumen wurde fiir einige Stahlarten variiert, wobei das kleinste 
10.6.0,15 mm’, das grote 10.10.15 mm? war. 

Zur Vermeidung des Kohlenstoffverlustes wurden die Probestiicke 
in einem Salzbad (ein Gemisch von BaCl, und NaCl im Verhialtnis 2: 1) 
erhitzt. 

Die Abschrecktemperatur war fiir den gréSten Teil der Probestiicke 
1000° und 1100°C. Far Stahl mit 0,91 % Kohlenstoffgehalt wurden 
die Temperaturen von 775° bis 1200° und fiir Stahl mit 1,03 % C von 
900° bis 1300° variiert. 


* Science Rep. Tohoku Univ. 17, 743, 1928. 
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Die Probestiicke wurden bei niedrigen Abschrecktemperaturen 10° 
bis 30 Minuten, bei hoheren 20Sekunden bis 20 Minuten im Salzbade 
erhitzt. Danach wurden sie aus dem Ofen herausgezogen und sofort in 
die Abschreckfliissigkeit (Wasser, Ol) eingetaucht. 

Fiir die Untersuchung der Struktur in den inneren Schichten wurden 
die Probestiicke stufenweise auf einer Schmirgelscheibe abgeschliffen. Da 
die tetragonale Struktur schon bei 100°C zerfallt, war es notwendig, 
diese Bearbeitung ohne Erwarmung auszufiihren. Dazu wurde das Probe- 
stiick zwischen zwei Metallplatten gepreSt, welche durch flieSendes Wasser 
gekiihlt wurden. Bei sorgfaltiger Bearbeitung war dabei die Erwirmung 
sehr gering. 


Apparaturund Methodeder Untersuchung. Die Notwendigkeit, 
eine groBe Menge von Objekten zu untersuchen, erforderte eine méglichste 
Verkiirzung der Zeit fiir die Aufstellung der Objekte und fiir die Aus- 
fiihrung der Aufnahme. Dazu wurde ein Rontgenrohr nach Hadding 
mit sechs Offnungen fiir den Austritt der Réntgenstrahlen verfertigt; 
dies erlaubte, sechs Aufnahmen gleichzeitig auszufiihren. Der Anti- 
kathodenspiegel war senkrecht zur vertikal eingestellten Réhrenachse 
angeordnet, die mit ihren Achsen horizontal eingestellten Debye- 
Scherrerschen Kammern hatten eine besondere Vorrichtung, welche 
eine schnelle Einstellung der Objekte erlaubte. Zur Bestimmung der 
Parametergréfe wurden die zu untersuchenden Probestiicke gleichzeitig 
mit dem normalen Probestiick photographiert, wie dies in der Arbeit von 
Seljakow, Kurdjumow und Goodzow* beschrieben ist; als Normale 
dienten Probestiicke ausgegliihten Stahls. Der Parameter des o-Hisens 
wurde von uns gleich 2,860 A angenommen. Wenn nur die Bestimmung 
des Achsenverhiltnisses nétig war, wurden die Objekte ohne Normale 
photographiert. Die Berechnung der GréBe c/a wurde dann aus den Ab- 
stiinden der Linien (002) — (020, 200) und (112) — (121, 211) des tetra- 
gonalen Gitters ausgefiihrt. Auf diese Weise kann man das Achsen- 
verhaltnis mit hinreichender Genauigkeit bestimmen, da die Anderung 
des Abstandes z. B. der Linien (200, 020) und (002) auf 0,1 mm der. 
Anderung des Achsenverhialtnisses auf 0,002  entspricht (bei einem 
Kammerdurchmesser —= 46 mm). 


Resultate der Untersuchung. Die Messungen haben gezeigt, 
da das Achsenverhiltnis mit dem C-Gehalt wichst. In Fig. 1 wird 
dies graphisch dargestellt. In Tabelle 2 sind die Werte der Gré8e cla 


* ZS. f. Phys. 45, 384, 1927. 
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fiir verschiedene Prozentgehalte des Stahls gegeben; jeder Zahlenwert 
der Tabelle ist ein Mittelwert aus zahlreichen Einzelbeobachtungen. 


Tabelle 2. 
Jo C ela Jo C | cla 
0,64 1,025 1,18 1,048 
0,76 1,033 £37 1,055 
0,91 1,035 1,44 1,058 
1,03 1,043 


Fig. 2 gibt die Abhingigkeit der Parameter vom C-Gehalt. Wir 
sehen, da8 der eine der Parameter, a, ein wenig abnimmt, der eee, CG 


jedoch bedeutend zunimmt. 


Die Resultate der Untersuchung iiber den Einflu8 der Abschreck- 
temperatur sind in der Tabelle 3 mitgeteilt. 


Achsenverhaltnis fast kon- 
stant bleibt, wenn die Tem- 
peratur héher als 900° ist. 
Bei Temperaturen unter 
900° nimmt diese GréBe 
ein wenig ab. Die Werte, 
welche in der Tabelle 3 an- 
gegeben sind, sind an solchen 
Probestiicken bestimmt, von 
denen nach dem A bschrecken 
eine Schicht von O,1 mm 
abgeschliffen wurde. 
Tabelle4 gibt die GréBe 
c/a fir Proben des Stahls 
mit 0,91 % C-Gehalt, von 
denen die auBere Schicht 
stufenweise  abgeschliffen 
wurde. Wir sehen, da8 die 
tetragonale Struktur nicht 
nur in den 4uBersten Schich- 
ten, sondern in der ganzen 
Masse unserer Probestiicke 
vorhanden ist. Aus der 


406 
Ga 
705 
104 


403 


Die Tabelle zeigt, da8 das 
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a 
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Tabelle folgt auch, daB das Achsenverhiltnis in demselben Probestiicke 
nicht ganz konstant ist, sondern innerhalb gewisser Grenzen, welche die 


MeBgenauigkeit iibersteigen, schwankt. 


| 
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Tabelle 3. Stahl mit 0,91 9/, C-Gehalt. | 
eee 
Nr. der Probe 7 cla Nr. der Probe | sls cla 

31 1200° 1,034 26 850° 1,029 
7 1100 1,035 27 800 1,027 
4 1000 1,035 32 800 1,024 
3 900 1,032 6 ) 800 1,028 

28 900 1,033 36 775 1,025 

Tabelle 4. Stahl mit 0,91 %) C-Gehalt. 
el 

‘ Die Grobe Die Dicke der 

Nr. gi der Probe in | abgeschliffenen c/a Bemerkungen 
der Probe cmm Schicht | 

10 1000° 10.10.15 — 1,029 

10 1000 10.10.15 2,0 1,031 

10 1000 10.10.15 5,0 1,036 

a 1100 LOW G4 0,25 1,035 

7 1100 1OcS Gre bit 1,040 

# 1100 10. 6. 4 2.0 1,034 

4 1000 10. 6. 4 0,1 1,035 

4 1000 | 10, 6. 4 1,0 1,039 a ee 

22 800 10.10.10 1,0 1,032 8 

22 800 LOB LOR LO 4,5 1,035 

27 800 10,5 6. 4 0,1 1,027 

27 800 LOG 6 a: slald 1,027 

27 800 HOR 6's Mee 2,1 1,032 

36 775 10.644 0,1 1,025 

36 775 10. 6. 4 0,8 1,025 

a8 1100 VOR: ex 14 0,1 1,030 i 

33 1100-510 6a 2 1,032 | In UL, abgeschranke 
In heifem Wasser 

17 1000 10.6. 4 1,0 1,035 (7000) abgescbreckt 


Bei einigen der Proben, bei denen in der Oberfliche die GréfBe c/a 
kleiner war als die mittleren in der Tabelle 2 angegebenen Werte, wurde 
sie in den inneren Schichten gré8er; die Linien des tetragonalen Gitters 


wurden schirfer. 


und dunkle Stellen. 


Stahlsorte normalen Achsenverhiltnis. 


tetragonales Gitter mit kleineren Werten des Achsenverhaltnisses auf 


Beim Atzen solcher Oberflachen erhielten wir helle 

Nach Entfernung der auBersten Schichten ging das 
Atzen gleichmaBiger vor sich. Die von den hellen Stellen erhaltenen 
Réntgenogramme gaben das tetragonale Gitter mit dem fiir die betreffende 


Die dunklen Stellen wiesen ein 


und bisweilen sogar das kubische mit einem Parameter, welcher dem des 


o-Hisens gleich war. Die Verkleinerung der Gréfe c/a und sogar gleich- 
zeitiges Krscheinen der Linien des kubischen und des tetragonalen Gitters 


aut dem Réntgenogramm war also eine Folge der gleichzeitigen Be- 
lichtung der dunklen und hellen Stellen des Objekts. 


Da die von der 
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Obertlache erhaltenen Réntgenogramme ein unbestimmtes Resultat gaben, 
schliffen wir stets die auBerste Schicht auf 0,1 mm ab. Wir wollen uns 
vorliufig nicht auf die Erklirung der Ursache dieser Erscheinung ein- 
lassen. Nach dem Abschleifen erhielten wir fiir jede Stahlart und fir 


_ bestimmte Bedingungen des Abschreckens tibereinstimmende Resultate. 


Die GréSe der Probestiicke hatte in den von uns genommenen Grenzen 
keinen merklichen Einflu8 auf die Achsenverhiltnisse. 

Austenit wurde in allen untersuchten Stahlarten gefunden. Die 
Austenitmenge wichst mit dem C-Gehalt. Die Linien des y-Gitters waren 
starker auf den Réntgenogrammen, welche von den inneren Schichten 
der Proben erhalten worden waren. Aus der Intensitait der Austenit- 
linien im Vergleich mit denen des tetragonalen Gitters kann man ersehen, 
dafi die Austenitmenge bei der Abschrecktemperatur von 1100° fiir 
Stahl mit 0,64% C-Gehalt nicht gréBer als 5% war; fiir Stahl mit 
0,91 % C betrug diese Menge ungefaihr 10 bis 20%, und fir Stahl mit 
1,44 % war sie gréBer als 60 %. 

Beim Abschrecken in heiBem Wasser bis zu 70° und in O] erhielten 
wir ungefahr dieselben Werte c/a wie beim Abschrecken in kaltem Wasser, 
wobei diese Versuche bei der Abschrecktemperatur von 1100° ausgefiihrt 
wurden. 

Besprechung der erhaltenen Resultate. Die Untersuchung 
der Struktur der inneren Schichten der geharteten Proben zeigt, daB die 
tetragonale Struktur bei den von uns benutzten Dimensionen der Probe- 
stiicke auch in diesen Schichten vorhanden ist; also ist das raumzentrierte 
tetragonale Gitter fiir geharteten Stahl charakteristisch. Diese Ergebnisse 
unterscheiden sich von denen Hondas und Sekitos, die schon nach dem 
Abschleifen einer Schicht von 0,1 mm Dicke eine starke Verkleinerung 
der Intensitat der Linien des tetragonalen Gitters und bei weiterem Ab- 
schleifen das vollstandige Verschwinden dieser Linien gefunden hatten. 
Wir glauben aber, daS dieser .Unterschied durch die verschiedenen Be- 


- dingungen des Abschreckens und der nachfolgenden Bearbeitung wird 


erklart werden kénnen. 

Der zweite wesentliche Unterschied besteht in der Abhiangigkeit 
des Achsenverhiltnisses von dem Kohlenstoffgehalt. Nach den letzten 
Ergebnissen Hondas und Sekitos nimmt die GréBe c/a mit dem C-Gehalt 


ein wenig ab*. Wir fanden jedoch eine ziemlich betrachtliche Zunahme 


dieser GréBe (Fig. 1). Unsere Resultate haben wir bei der Untersuchung 


* Von 1,07 bei 0,2 %) C bis 1,055 bei 1% C. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 47 
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vieler Proben von jeder Art des Stahls erhalten. Vom Stahl mit 0,91 % 


C-Gehalt wurden vierzig Probestiicke genommen, wobei ein Teil von © 


ihnen in verschiedenen Abstanden von der Oberflache untersucht wurde. 
Bei von 900° bis 1100°C abgeschreckten Proben liegt die Gré8e c/a in 
den Grenzen 1,032 bis 1,040. Nur bei den von niedrigeren ‘Temperaturen 
abgeschreckten Proben sanken diese Grenzen ein wenig. Bei Stahl mit 


1,44 % C-Gehalt schwankte das Achsenverhiltnis zwischen den Werten | 


(002) (020, 200) 1,055 bis 1,061. Aus den 
Ls /7A(112) (121, 211) 


A Roéntgenogrammen kann man 


deutlich ersehen, daB die Ab- 
stiinde der Linien (002)—(020, 
200) und (112)—(121, 211) 
mit dem C-Gehalt zunehmen 
(Fig.-3). 

Die tetragonale Struktur 
wird von uns und von Honda 
und Sekito als eine feste 
Lésung aufgefaBt; die Eisen- 
atome befinden sich in dem 
raumzentrierten tetragonalen 
Gitter und die Kohlenstoff- 
atome in den Zwischenriumen. 
Es ware zu erwarten, dal die 
C-Atome die Abstande zwischen 
den Eisenatomen und folglich 
das Volumen der Elementarzelle 
vergréBern miiBten. Honda 
und Sekito erhalten im Ge- 
genteil eine Verkleinerung des 
Volumens mit dem C-Gehalt. 

Die tetragonale Struktur ist nicht stabil. Sie zerfallt schon bei 
100°C und hat die Tendenz, in das Gitter des -Eisens tiberzugehen. Da 
kénnte man fragen, was fiir Krafte dies unstabile Gitter zusammenhalten. 
Wir glauben, daB diese Kriafte von den Kohlenstoffatomen erzeugt werden. 
Nach langsamer Abkiihlung des erhitzten Stahls bleiben die Kohlenstoff- 
atome nicht in dem Gitter des «-Eisens. Durch Abschrecken zwingen 
wir diese Atome im Gitter zu bleiben. Das bedingt, da8 wir in ab- 
geschrecktem Stahl ein tetragonales Gitter erhalten, welches man als ein 
deformiertes Gitter des @-Eisens betrachten kann. Hieraus folgt, daf, je 


1,449/)C 


1,18 


1,03 


0,91 


0,76 


0,64 


0,5 


Fig. 3. 
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weniger geliste Kohlenstoffatome das tetragonale Gitter enthialt, es desto 
mehr sich dem kubischen Gitter des @-Eisens nahern miiSte. Dagegen 
wiirde die von Honda und Sekito gefundene Abhingigkeit des Achsen- 
verhaltnisses vom C-Gehalt, auf reines Eisen extrapoliert, fiir letzteres 
den maximalen Wert fiir c/a liefern, wobei es ganz unverstindlich bliebe, 
welche Krafte dies sicherlich ganz unstabile Gitter zusammenhalten 
kénnten. 


Nach Honda und Sekito soll der wichtigste Bestandteil der ge- 
harteten Probe ein kubisches (6-Martensit) sein. Diese Struktur wird 
von den Forschern als eine feste Lisung aufgefa8t, in welcher sich die 
C-Atome in den Zwischenriumen des Hisengitters befinden. Der Para- 
meter dieses Gitters nimmt mit dem C-Gehalt zu. Aus den Werten der 
Parameter berechnen Honda und Sekito das spezifische Volumen fiir 


_ jeden Kohlenstoffgehalt. Hierzu wollen wir folgende Bemerkung machen. 


Honda und Sekito rechnen nach folgender Formel: 


Vv 
7 = 1649. Mm 10-7 i 
wo V das Volumen der Elementarzelle, m die Zahl der Eisenatome in der 


Elementarzelle und M das Atomgewicht des Eisens ist. 


In Fig. 4 bezeichnen die Kreise 


Q7290 a 
die Werte des spezifischen Volumens. F 
Wenn man jedoch annimmt, da8 das 
B-Martensit eine feste Lisung mit be 
Kohlenstoffatomen in den Zwischen- 
raumen ist, so kann die Formel (1) 94% 


kein richtiges Resultat ergeben, weil 


das Gewicht der Elementarzelle nicht 9605, py G5 G5 70% 72 
konstant bleibt, sondern vom C-Gehalt Fig. 4. 
abhiangt. 

In Fig. 4 sind mit Punkten die Werte des spezifischen Volumens 
bezeichnet, welche wir aus denselben Werten der Parameter nach der 


Formel 


0] ss aa Re - (2) 


1,649. (1 die rt). 10-24 
Py 

erhalten haben. Hier sind p, und p, die Gewichtsprozente von Eisen 

und Kohlenstoff. 
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Wenn man also die Anderung des Gewichts der Elementarzelle in » 
Betracht ziebt, so erhilt man eine sehr geringe Zunahme des spzifischen 
Volumens des B-Martensits mit dem C-Gehalt. Nach Honda und Sekito 
befinden sich die tetragonale Struktur und Austenit nur in der Oberilache 
der gehirteten Probestiicke. Es miiBte also die Anderung der Grofe v 
des gehirteten Stahls fast dieselbe sein, wie sie sich fiir 6-Martensit nach 
der richtigen Formel (2) berechnet. Die experimentellen Bestimmungen 
des spezifischen Volumens des gehirteten Stahls ergeben jedoch eine 
bedeutend schnellere Zunahme dieser GréSe mit wachsendem C-Gehalt*. 

Aus den von uns erhaltenen Werten der Parameter des tetragonalen 
Gitters berechneten wir das spezifische Volumen fiir jede untersuchte 
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Fig. 5. 


Stahlart nach Formel (2). Die Resultate sind in der Tabelle 5 und in 
der Fig. 5 angegeben. Die experimentellen Kurven zeigen gewéhnlich 
eine Verminderung der Gréfe v bei C-Gehalten, welche hodher als 0,9 % 
sind. Dies wird durch die wachsende Menge des Austenits, der dichter 
als Martensit ist, bedingt. 


Tabelle 5**, 


14 C a ¢ | Q | ) 
] ] 7 

0,64 2,850 | 2921 7,816 | — 0,1280 
0,76 | 2.849. | 2943 | 7.72 0,1287 
0,91 2847.2. 4 2,947 7,785 | 0,1285 
1,03 2845 | 2,967 7,749 | > 0,1990 
1,18 2843 | 2,979 | 7742 «=| ~~ o'1299 
1,87 2841 | 2,997 7.721 0,1295 
1,44 2,840 | 5.0050 apne 7,713 | 0,1297 


* S. Sekito, ZS. f. Krist. 67, 288, 1928; H. Hanemann und L. Traeger 
Stahl und Hisen 1926, S. 1513. 


** Die Werte a sind aus der Kurve 2 genommen, 


i ile a 
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Wir zeigten oben, da die GréBe c/a sich in ‘ein und demselben 
Probestiick nicht als konstant erweist, sondern innerhalb gewisser Grenzen 
schwankt; in gehirteten Proben erhalten wir also eine ungleichmafige 
tetragonale Struktur. Das Achsenverhiltnis bei den verschiedenen 
Kristélchen ist verschieden. Wenn diese GréfSe auch innerhalb des von 
den Rontgenstrahlen durchstrahlten Bereichs schwankt, so wird sie die 
Verwaschenheit der Linien hervorrufen. Bei der Verkleinerung des 
Achsenverhiltnisses nehmen auch die Abstinde zwischen den Linien 
(O11, 101) — (110), (002) — (020, 200) und (112) — (121,211) abss Da 
diese Linien schon an sich breit genug sind, so miissen sie bei gewissen 
Werten c/a zusammenflieBen, wie dies z. B. auf dem Réntgenogramm des 
Stahls mit 0,64 % C-Gehalt beim ersten und dritten Paar der Tetragonal- 
linien der Fall ist (Fig. 3). Das zweite Paar ist noch ganz deutlich ge- 
trennt. Bei weiterer Abnahme des C-Gehalts und dementsprechend des 
Achsenverhialtnisses mu8 auch dieses Paar, welches maximalen Abstand 
hat, in eine Linie zusammenflieBen. Das erhielten wir bei Stahl von 
ungefahr 0,5% C-Gehalt. Auf dem Réntgenogramm erhalten wir ein 
Bild, welches dem des kubischen Gitters mit verwaschenen Linien dhnlich 
ist, obgleich wir in Wirklichkeit noch eine tetragonale Struktur mit 
kleinem Achsenverhialtnis haben. 

Da8 die Verwaschenheit der:Linien von der UngleichmiBigkeit der 
tetragonalen Struktur bedingt werden kann, sehen wir aus folgendem 
Versuche. Ein gehiartetes Probestiick aus Stahl mit 1,2% C-Gehalt 
wurde verschieden lange ('/,, 2, 4, 5, 8 Stunden) bei 100° angelassen. 
Auf dem Rontgenogramm des geharteten Probestiicks war das erste Paar 
der Linien (011, 101) und (110) ganz deutlich getrennt. Auf den 
Rontgenogrammen der geharteten Proben, welche nach */,, 2 und 4 Stunden 
AnlaBzeit erhalten worden waren, verdunkelte sich allmiéhlich das Intervall 
zwischen diesen Linien. Nach fiinistiindigem Anlassen erhielten wir statt 
zwei Linien nur eine. Die Breite dieser Linie war dem Anfangsabstande 
der beiden Linien gleich. Eine weitere Verlingerung der AnlaBzeit 
fiihrte zu einer langsamen Verringerung der Breite. Wenn alle Paare 
schon nicht mehr getrennt sind, so erhalten wir wiederum das Bild, 
welches dem des kubischen Gitters ahnlich ist. Hier aber haben wir 
ohne Zweifel eine sehr ungleichmibige tetragonale Struktur. Wenn man 
die Lage der Linien dieser Struktur mit der Lage der des ausgeglihten 
Stahls vergleicht, so erkennt man, da® die Linien in denselben Richtungen 
verschoben sind, in welchen die entsprechenden intensiven Komponenten 
der Linienpaare des tetragonalen Gitters von den Linien des kubischen 
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a-Gitters abweichen (die erste und dritte sind in der Richtung der kleinen * 
Winkel, die zweite in der anderen Richtung verschoben). Wenn wir 
daher von gehartetem Stahl ein Bild erhalten, das dem des kubischen 
Gitters ahnlich ist, und wir also keine Gewibheit haben, da8 dies Bild 
nicht infolge ungleichmaSiger tetragonaler Struktur entstanden ist, so 
miissen wir bei der Parameterbestimmung die Verschiebungen (die Lagen) 
aller Linien messen. Die Bestimmung der Lage einer oder zweier Linien, 
die in einer Richtung verschoben sind, kann ein unrichtiges Resultat 
geben. 

Es ist méglich, da§ die kubische Struktur, welche in den Arbeiten 
von Honda und von Sekito bei der Untersuchung geharteten Stahls 


gefunden worden ist, in der Tat eine ungleichmaBige tetragonale Struktur 
war *. 

Aus der Anderung des Bildes auf den Réntgenogrammen beim An- 
lassen kann man auch einige Schliisse iiber den Vorgang der Umwandlung 
des tetragonalen in das kubische Gitter ziehen. Wir sahen, daf jedem 
Werte c/a bestimmte Abstinde in jedem Linienpaar entsprechen. Die 
Verdunklung des Intervalls zwischen den Linien beim Anlassen beweist, 
daB hier verschiedene Abstande, d. h. verschiedene Achsenverhiltnisse 
auftreten. Es gibt also Kristallchen mit verschiedenen Werten der 
GréBe c/a, welche zwischen dem Anfangswert und 1 liegen. Daraus 
folgt, da8 die Umwandlung in einer allmahlichen Verkleinerung des 
Achsenverhiltnisses besteht, und da8 also die Umwandlung bei 100° durch 
innere Vorgange in den Kristillchen bedingt wird und nicht etwa eine 
Rekristallisation ist **, 


Zusammentassung. 1. In den von uns untersuchten abgeschreckten 
Proben wurde in der ganzen Masse der Proben die tetragonale Struktur 
gefunden. Diese Struktur ist also charakteristisch fiir abgeschreckten 
Stahl. 

2. Das Achsenverhaltnis des tetragonalen Gitters nimmt linear mit 
dem C-Gehalt zu. Der Parameter ¢ vergréBert sich mit dem C-Gehalt, 
wahrend der Parameter a etwas abnimmt. 


* Die Messung der Parameter wurde in der Arbeit von Sekito mit der 
ersten Linie, in der Arbeit von Honda und Sekito mit der ersten und dritten 
Linie ausgefiihrt. 

** Uber die Anderungen der Struktur beim Anlassen wird ausfihrlicher in 
einer demnachst erscheinenden Arbeit ,Die rontgenographische Untersuchung der 
Struktur des angelassenen Stahls“ berichtet werden. 
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3. Die Menge des Austenits, welche sich bei den kleinen C-Konzen- 
trationen als sehr gering erweist, wird in den tibereutektoidischen Stihlen 
ziemlich groB. 

4. Die UngleichmaSigkeit der tetragonalen Struktur erweist sich als 


eine der Ursachen der Verwaschenheit der Linien. Diese Ungleich- 
- maBigkeit tritt besonders stark beim Anlassen bei 100° auf. 


5. Beim Anlassen bei 100°C strebt die tetragonale Struktur in die 


R. kubische iiberzugehen. Diese Verwandlung geht durch allmahliche Ver- 


"oe =. | 


be Aa ui) 


Ub 


_kleinerung des Achsenverhialtnisses vor sich. 


Zum Schlusse méchten wir dem Vorsteher des Réntgenlaboratoriums 
Herrn N.Seljakow fiir seine wertvollen Ratschlage bei der Durchfiihrung 
dieser Arbeit, sowie Herrn N. Goodzow und M. Oknow fiir ihre Rat- 
schlige in metallographischen Fragen und fiir die Uberlassung des Materials 
fiir die Untersuchung unseren innigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium, Sosnowka 2. 
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Entstehung von Interferenzstreifen in den uber eine 
freie gestorte Fliussigkeitsoberflache gehenden Strahlen. 


Von Z. Wolkowa in Moskau. 
Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Januar 1929.) 


Wenn ein paralleles Lichtbiischel des Kollimators durch eine Kiivette dringt, in 
welcher die freie Oberfliche einer Fliissigkeit dem Niveau seiner Achse nahe liegt, 
so kann man nach einer Oberflachenstérung in der Brennebene des Fernrohrs zwei 
Streifensysteme beobachten, die von dem auf dem Fadenkreuz abgebildeten Kolli- 
matorspalt nach oben und nach unten abgelenkt sind. Beide Streifensysteme ver- 
schwinden bei Annaherung an das nicht abgelenkte Spaltbild in 1 bis 3 min, 
und man kann sie durch Wiederholung der Oberflachenstérung von neuem hervor-! 
rufen. Auf Grund der Untersuchung konnte man annehmen, daf diese Streifen 
Interferenzstreifen seien, und dai nach der Oberflachenstérung in einer gewissen 
Entfernung von der Fliissigkeitsoberflache eine Schicht kondensierter Teilchen 
gebildet wird, welche durch Diffusion nach oben und nach unten zerstért wird. 


1. Lichtstrahlenkrimmung im Gradientenfelde eines 
Brechungsexponenten. A. Sommerfeld und J. Runge* haben in 
die geometrische Optik die Gleichung 


rot (no) = 0 (1) 
eingefiihrt und als Folgerung aus dieser Gleichung 
. 2 beens sin (6, grad n) (2) 
abgeleitet, wo 6 der Einheitsvektor des Lichtstrahls, m der Brechungs- 
exponent in einem gegebenen Punkte des Mediums, & die Kriimmung 
des Strahles und g der Radius der Lichtstrahlenkriimmung in diesem 
Punkte ist. 

Die Gleichung (1) umfa8t, wie Sommerfeld und Runge gezeigt 
haben, die geometrischen Brechungs- und Reflexionsgesetze und kann als 
festgestelltes Gesetz angenommen werden. 

Wir nehmen an, daB das Feld des Brechungsexponenten in einer 


rechtwinkligen parallelepipedischen Kiivette eingeschlossen ist, da8 in 
jeder horizontalen Flache 


— 


grad n —= const 


und nm == const 


ist, da8 diese GréBen sich nur in vertikaler Richtung veraindern unc 


daSi der Lichtstrahl in die Kiivette rechtwinklig zu ihrer Seitenwand ein. 
fallt (Fig. 1). 


* A. Sommerfeld und J. Runge, Ann. d. Phys. (4) 35, 277, 1911. 
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: Wird die Richtung des einfallenden Strahles parallel der Achse y 
und die Achse # in Richtung der Seite unserer Kiivette entlang an- 
genommen, so erhalten wir aus der Gleichung (2): 
1 grad n | dy ; 
: 0 ia | n- | ds’ (8) 
_ wo ds das Differential der Strahlentrajektorie im Punkte M(x, y) ist. 
Die Gleichung der Strahlentrajektorie in der Kiivette kann man 


— leicht aus der Gleichung (3) in Form eines Integrals erhalten: 
, u 
3 da 


: Vn? — ni, 


_ wo m;, den Brechungsexponenten im Fallpunkte Z und die Funktion n (x) 
_ bedeutet. , 

2. Interferenzstreifen von Gouy. Wir nehmen an, daS der 

Brechungsexponent in unserer Kiivette von oben nach unten wichst, und 


Fig. 1. 


da8 wir in der Flache « = «, das Gradientenmaximum des Brechungs- 
exponenten haben (Fig. 2). 

In diesem Falle hat der Strahl S,, beim Austritt die groSte Ab- 
weichung @ von seiner anfanglichen Richtung, und wir kénnen fiir 
a’ <a, solch ein x’ > a, finden, daB die parallelen Strahlen S,, und 8, 
bei ihrem Austritt aus der Kiivette parallel bleiben, wenn die Gradienten 
des Brechungsexponenten in den Flachen v = 2 und w = 2" gleich 
sind. Diese Strahlen miissen aber eine optische Gangdifferenz haben. 
Wir nehmen weiter an, da$ in den Flachen 2 —= k und « = k' grad n = 0 

- ist. In diesem Falle durchdringen die Strahlen S, und S; die Kiivette 
ohne Brechung. 

Die auf die Kiivette fallenden Strahlen treten aus einem schmalen, 
mit monochromatischem Licht beleuchteten Kollimatorspalt aus. Wenn 
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wir diese Strahlen in ein Fernrohr fallen lassen, so sehen wir in der 
Brennebene des Rohres: 1. die durch die Strahlen S, und S, erhaltene 
Abbildung des Kollimatorspalts ohne Ablenkung of, 2. die durch die 
Strahlen S,, erhaltene Abbildung des Kollimatorspalts in groSter Ab- 
lenkung yd und 3. die durch das Strahlensystem S,, S, in grofer 
Menge erhaltenen Abbildungen des Spaltes, die zwischen #f und yd 
liegen. Das ganze Rechteck «By0 ist mit wechselnden hellen und dunklen 
Streifen bedeckt (Fig. 3). 

Gouy* hat diese Erscheinung beschrieben. Er erhielt sie mit Hilfe 
einer Diffusion von Salz, dessen Lisung im Anfang die untere Halfte der 
Kiivette einnahm, wahrend die obere mit Wasser gefiillt war. : 

3. Systeme der Streifen in parallelen Lichtstrahlen, die 
iiber eine Fliissigkeit gehen. Wenn ein paralleles Lichtbiindel des 


Fig. 3. Fig. 4. 


Kollimators durch die Kiivette hindurchgeht, in welcher die freie Ober- 
flache einer Fliissigkeit (Benzol, Athylalkohol, Schwefelither, Wasser, 
Salzlésung usw.) dem Niveau seiner Achse nahe liegt, so kann man nach 
einer Oberflichenstérung in der Brennebene des Fernrohrs zwei Systeme 
von hellen und dunklen Streifen beobachten, die von dem auf dem Faden- 
kreuz abgebildeten Kollimatorspalt nach oben und nach unten abgelenkt 
sind und die die Rechtecke aByd und afeé€ erfiillen (Fig. 4). 

Beide Streifensysteme verschwinden bei Annaherung an das nicht 
abgelenkte Spaltbild in 1 bis 3 min, und man kann sie durch Wieder- 
holung der Oberflaichenstérung von neuem hervorrufen. Die Abstande 
Z = ae und Z' = wy hangen von der Art der Stérung ab, immer ist 
jedoch Z>> Z'. Die Existenzdauer der Streifen ist bei verschiedenen 
Flissigkeiten verschieden. Besonders stabil ist das Bild bei den Ver- 
suchen mit Benzol. In diesem Falle kénnen wir die Streifen 3 bis 
4 min lang beobachten. Bei Alkohol verwischen sich die Streifen 


* Gouy, C. R. 95, 307, 1880. 
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nach 60 sec, und es bleiben nur unklare helle Rechtecke iibrig, welche 
langsam verschwinden. Bei Wasser und Ather verliuft die Erscheinung 
noch schneller. Hier verwischen sich die Streifen oft schon 20 bis 
30 sec nach Beruhigung der Fliissigkeitsoberfliche. Bei Benzol beob- 
achten wir, da die Streifen sich sehr leicht bilden: es geniigt ein Durch- 


_ stechen der Oberfliiche, z. B. mit einem Thermometer, um in der Brenn- 


ebene des Rohres sieben bis acht weit voneinander entfernte Streifen 
hervorzurufen. ‘ 

4. Abschirmung der in die Kiivette eintretenden Strahlen. 
Um sich davon zu iiberzeugen, da die oben beschriebenen Streifen Inter- 
ferenzstreifen sind, analog den Streifen, welche Gouy beobachtet hat, 
wird ein Schirm auf einer Mikrometerschraube befestigt, der in der 
Hohe verstellt werden kann. Wie sich zeigt, verdeckt der iiber der 
Fliissigkeitsoberflache stehende Schirm die Streifen gebenden Strahlen 


Fig. 5. Fig.6. 


nicht. In der Hohe H’ = 2,8mm iber der Fliissigkeitsoberflache 
(Benzol) wird der erste Streifen von den nach oben abgelenkten Streifen 
iiberdeckt, und dabei wird die Streifung des Rechtecks wfe& gestort. 
In der Héhe H = 3,5mm wird das ganze obere Bild vom Schirm ver- 
deckt. Die Hohen H und H’ bleiben im Laufe der Streifenabnahme 
fast unverandert. Wenn wir den ersten Streifen bedecken, so verliuft 
die Verkleinerung des beleuchteten Rechtecks wie friiher, und dieser 
Streifen bleibt bedeckt. Die GréBe H andert sich mit der Stérungsart: 
beim Durchstechen der Oberfliche ist H — 3mm; nach starkem Schiitteln 
steigt H bis auf 4mm. Wenn wir eine Glasplatte von der ungefihren 
Breite der Kiivette vertikal auf deren Boden stellen und sie dann sechs- 
mal von einer Wand der Kiivette bis zur anderen bewegen, so bleibt die 
Hohe H bei dieser Stérung unverindert. Bei einer Hohe von 3,9 mm 
wird der erste Streifen von den nach unten abgelenkten Streifen tiber- 
deckt, und bei einer Hohe von 4,3 mm verschwindet das untere Bild. 
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Daraus kénnen wir schlieBen, da8 das obere Streifensystem das Resultat ~ 
der Interferenz von Strahlen ist, welche die Schichten A,B, A,B, und ~ 
A,B, LM durchdringen, und das untere Bild das Resultat der Interferenz 
von Strahlen darstellt, welche sowohl das Gebiet A,B, A,B, als auch 
das héher gelegene Gebiet durchdringen. Dabei sind in den Flachen 
A,B, und A,B, des Gradientenmaximums die Gradienten des Brechungs- 
exponenten direkt entgegengesetzt gerichtet; in der Flache A,B, ist 
grad n = 0 (Fig. 5). 

Bei den Versuchen mit Benzol habe ich erhalten: H — A, — B,M 
—= 0,35 em und h = A, A, = B, B, = 0,07 em; fiir Alkohol: H = 0,31 cm 
und h — 0,062 cm; fiir Ather und Wasser H — 0,28 cm. 

5. Erforschung der Strahlenablenkungen, welche entlang 
der Flache A,B, verlaufen, in Abhingigkeit von der Zeit. 


Genzol 
H-0,35cm 
T=17°C 


pa Ee Wie 
60 120 160sek 


W080 120760 200seR 
0 40 
Fig. 7. 
Die Strahlen, welche der Fliche A,B, entlang verlaufen, geben den 
auBersten oberen Streifen. Zum Messen des Winkels «, um den das 
Fernrohr verstellt werden mu8, um auf dem Fadenkreuz den Streifen ¢£ 
und nicht « B zu erhalten, wurde auf der das Fernrohr tragenden Stange 
in der Nahe der Horizontalachse, um welche sich die Stange mit dem 
Rohr in der vertikalen Ebene dreht, ein Spiegel befestigt. Mit diesem 
und mit Hilfe eines zweiten Rohres wird die Vertikalskale, welche 300 cm 
vom Spiegel entfernt ist, beobachtet (Fig. 6). 
Die Brennweite des Kollimatorobjektivs betrigt 20cm, die Offnung 
2 cm; die Brennweite des Fernrohrobjektivs 20 cm, die Okularvergré8erung 
etwa 10. Der Kollimatorspalt wird mit Natriumlicht beleuchtet. Die 
Abmessungen der Kiivette sind 2 x 9 <X 9em’. Die Ablesungen auf der 
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Skale fanden alle 20sec statt; dabei konnte man die erste Ablesang erst 
20sec nach der Oberflachenstérung vornehmen. In den folgenden Fig. 7 
und 8 sind die Resultate der Messungen Z fiir verschiedene Zeitmomente t 
gegeben. Die Kurven beziehen sich auf vier verschiedene Versuche mit 
Benzol bei ¢ = 18°C. Die Abfallgeschwindigkeit dieser Kurven ist fast 
die gleiche, nur senken sich die Kurven in Fig. 8 im Anfang ein wenig 


77 a 
ee 
sg Genzol 
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a 7-78°C 2 
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2k Mia Sha 
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Fig. 8. 


6r 


Fig. 10. 


schneller. Man kann voraussetzen, daB sich die Anfangsbedingungen bei 
den in Fig. 7 und 8 dargestellten Versuchen etwas voneinander unter- 
scheiden. Die Ablesungen auf den Kurven der Fig. 7 im Intervall von 
40 bis 180 sec und auf denjenigen der Fig. 8 von 20 bis 160 sec fallen 
genau zusammen, woraus wir auf einen Ausgleich im Verlauf dieser Er- 
scheinung bei allen vier Versuchen schlieBen kénnen. 

Fig. 9 bezieht sich auf einen Versuch mit Wasser, bei welchem die 
Streifen besonders stabil waren, was nur selten gelingt. Die Ursachen 


fiir ein MiBlingen bleiben ungeklart. 


7V14 
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Fig. 10 zeigt drei Versuche mit Ather. 


Nach der Oberflachen- * 


stérung erscheinen die Streifen leicht, nehmen jedoch schnell ab. 


Fig. 11 gibt drei Versuche mit Alkohol. 


Die Streifen verwischen 


sich 60 bis 80 sec nach Beginn der Streifenabnahme. 
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6. Kurven (In Z, #). 
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Weiter bringen wir die Kurven (In Z, 4), die 


wir auf Grund der Ergebnisse der vorhergehenden Paragraphen erhalten 
haben. 


Wir sehen, daS diese Kurven im Intervall von 60 bis 120 sec gerad- 
linig sind. Der Mittelwert aller Tangenten des Neigungswinkels dieser 
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Geraden ist B = 0,0035. Man kann sich leicht davon tiberzeugen, dab 
die Abweichungen B vom Mittelwerte unterhalb des maximal méglichen 
Fehlers legen. Wir kénnen also annehmen, da8 die GréBe Z im Intervall 
60 bis 120 sec durch das einfache Exponentialgesetz 

me eA oe Bt (1) 
ausgedriickt werden kann. Z stellt eine Funktion g (x, t) dar; diese 
Funktion kann man in die Fouriersche Reihe zerlegen: 


N= oo 
Z = 1 >) (Gy sin Oy & + Dp COS Op eyez an Kt, (2) 
n=1 


In einem bestimmten Zeitintervall kann es vorkommen, da8 wir in dieser 
Reihe eine Gruppe von aufeinander folgenden Gliedern haben, in welchen 
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die Funktion (a, sin &,2% + b,coS@, 2) mit derselben Geschwindigkeit 
zunimmt, wie der Exponentialmultiplikator abnimmt. Alle Glieder 
dieser Gruppe werden einander beinahe gleich sein, und ihre Summe ist 
bedeutend gréBer als die der anderen Glieder. In diesem Falle kann 7 
annéhernd dargestellt werden durch 
Z=AN{a,;sina, x + b, cos a, x] e— a kt (3) 

wo N die Zahl der Glieder in der vorherrschenden Gliedergrnppe der 
Reihe und y der n-Wert fiir das erste Gled dieser Gruppe ist. Bei 
konstantem « erhalten wir demnach das einfache Exponentialgesetz. 

Fir Alkohol ist der Mittelwert aller Beobachtungen B — 0,0070; 
fiir Ather B — 0,0120. 
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7. Theorie. Die Existenz der Gradienten des Brechungsexponenten» 
bedingt die Existenz eines gewissen Stromes, der diese Gradienten ver- 
wischt. Bloch*, de Broglie** und de Broglie und Blizard*** 
stellten in den Jahren 1907 bis 1910 die Existenz der Fliissigkeitsionen 
(Benzol, Vaselinél, angesiuertes Wasser usw.) fest. L. Bloch hatte in 
gewissem Sinne recht, als er den Durchmesser dieser Teilchen zu 10~7 cm 
annahm. Solche Teilchen entstehen bei verschiedenen Explosionen der 
Oberflachenschicht einer Flissigkeit. Ich nehme an, da8 solche Teilchen 
die Schicht A,B, B, A, (Fig. 5) bilden, wobei die Konzentration in ver- 
schiedenen horizontalen Querschnitten eine und dieselbe ist. Jedoch 
kénnen die Teilchen auch in dem unterhalb der Flache A, B, legenden 
Gebiet vorkommen, und dennoch liegt max. grad m in der Flache A, B,. 
Die Frage nach dem Bildungsproze8 dieser Teilchenschicht lasse ich offen. 
Der eine Diffusionsstrom tragt die Teilchen in die Fliissigkeitsoberflache, 
der andere in die Atmosphire. 


af Fiir eine angenaherte Durch- 
ae Lee fiihrung der Theorie kann fee 
ob \ Benzo] annehmen, daS die beiden 
se 718°C Stréme unabhingig voneinander 

Bi) NS eas sind, und da8 die Teilchen- 
Pal < konzentration ¢, bei t = 0 im 
Gebiete A, B, A,B, konstant 

75p und da im Gebiete A,B, LM 
=k e = Oist. Wir nehmen nun 
an, dag die Streifenabnahme 

I7y . nur durch die Teilchendiffusion 
16 oe ne PY ie allein withrend einer gewissen 

0 20 40 60 80 00 20 TOsek 


Zeit ¢ zu erklaren ist, so, als 
ob die Teilchen durch den 
Diffusionsstrom zur Fliissigkeitsoberflache getragen werden kénnten und 
dort zu existieren aufhérten. Dann ist fiir jedes Zeitmoment in der 
Flache LM ¢ = 0. Jetzt kénnen wir das Integral der Differential- 
gleichung der Diffusion 


Fig. 14. 


* L. Bloch, ©. R. 1908 und 1910. 
** M. de Broglie, ©. R. 1907. 
*e* M. de Broglie und L. Blizard, ©. R. 1908 und 1910. 
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berechnen: 
ee | gpa ale YE ee je ag a aa 
C= 4 4 H2 ; 
é oy re oH ah cos Ty ee ce eel) 


Nehmen wir an, da$ grade dem grad und folglich auch den GréfenZ 
proportional ist, so erhalten wir 


. 


gpa) 2 See 2 


Migs oily 5 kt : 
Lag >) sin ahe . #8 (2) 
p=0 
und aus Gleichung (3), § 6 
2 1) 
Dees ee 


woraus wir fiir Benzol (H = 0,35 cm) bei p—=0 k= 1,738. 10-4 cm?/see, 
bei p= 1 K=1,3.10—5cm?/sec und bei p—=2 k=—0,69.10—5 cm?/sec 
erhalten. Um die Frage einer richtigen Wahl des k-Wertes zu ent- 
scheiden, habe ich die Reihe (2) fiir die Zeitmomente 20, 40, 60 ... sec 
bei & = 0,5. 10—5 cm/sec und k = 1,0. 10-5 cm?/sec berechnet. Wenn 
man die Resultate dieser Berechnungen bei k == 0,5.10—*cm?/sec durch 
die Mittelwerte von Z, und Z, aus Fig. 7 dividiert, so kann man sehen, 
da8 sich die Proportionalitaét zwischen den berechneten GréSen Q und 
dem Z-Mittelwerte erst nach 80 sec einstellt (die Werte 1 = Q/Z fiir 
20, 40, 60 ... sec sind: 0,45; 0,38; 0,34; 0,33; 0,32; 0,82; 0,32; 0,32. 
0,31; 0,32). Da wir nur von 80sec ab eine geniigende Ubereinstimmung 
der Z- und Q/tm- Werte (im == 0,32) haben, so kénnen wir sagen, da8 die 
Flache A,B, am Anfang der Diffusion keine Grenze der Teilchenschicht 
war, und daf sich der Diffusionsstrom automatisch reguliert und sich den 
Bedingungen, unter welchen die Reihe (2) berechnet war, naihert. Eine 
ahnliche automatische Regulierung des Diffusionsstromes hat schon 
J. Thovert* beobachtet. Wie J. Thovert fiir anfanglich ungleiche 
Abweichungen von den Bedingungen der Fourierschen Reihe gezeigt 
hat, kénnen wir auch fiir die GréSen Z bei verschiedenen Versuchen ver- 
schiedene Zeitverschiebungen der ¢-Werte annehmen. Es ist sehr inter- 
essant, daS wir eine genaue Ubereinstimmung der Z- und Q/in-Werte bei 
VergréBerung der ¢-Werte fiir Z, und Z, aus Fig. 7 um 20sec und fiir 
Z, und Z, aus Fig. 8 um 40sec erhalten, wie es Fig. 15 illustriert, wo- 
bei die erhaltenen 7-Werte 0,31, 0,31, 0,296, 0,294, 0,294, 0,294, 
01297, 0,292, 0,296: (¢,, == 0,295) sind. 


* J, Thovert, Ann. de phys. 2, 384, 1914. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53.9 48 
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Dies Zusammenfallen der Punkte (Z, t) mit der Kurve (Q/i,t) kann” 
nur bei & — 0,5.10-5cm?/see als geniigend angesehen werden. Wir | 


kénnen schlieSen, daB der Koeffizient i. fir Benzolteilchen dem Werte 
0,5.10—5cm?/sec annihernd gleich ist. 

Die Ablesungen (Z, t) fir Alkohol fallen mit der Kurve, die mit 
Hilfe der fiir & = 1,0.10—®cm?/sec berechneten Reihe konstruiert ist, 
zusammen, was in (Fig. 16) dargestellt ist. 
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Fig. 15. 


Da wir die Diffusionskoeffizienten der Teilchen kennen, so kénnen 
wir ihre Dimensionen nach der Einstein-Millikanschen Formel be- 
rechnen, Auf diese Weise erhalten wir fiir Benzolteilchen den Radius 
y = 4,7.10-‘%em, fiir Alkoholteilchen r = 2,8.10—6cm. 


Moskau, Physik. Lab. d. Padagog. Liebknecht-Instituts, Okt. 1928. 


Zur Begrundung einer neuen Feldtheorie 
von A. Einstein. 


Von Rascheo Zaycoff in Sofia. 
(Eingegangen am 13. Januar 1929.) 


Es werden die geometrischen Grundlagen der neuen Einsteinschen Theorie kurz 

besprochen und einige ankniipfende Identitaéten hergeleitet. Sodann werden ver- 

schiedene Ansdtze fiir das Hamiltonsche Prinzip in erster und fiir einen besonders 

einfachen Fall auch in zweiter Naherung berechnet und die entsprechenden Grund- 

gleichungen aufgestellt. Fiir den erwahnten Fall ist die strenge Form der Grund- 

gleichungen angegeben worden. Zuletzt wurde bemerkt, da die Theorie inzwischen 
sehr weit fortgeschritten ist. ‘ 


In allen bekannten Spekulationen mit der Weltgeometrie pflegt man 
die Fernvergleichung der geometrischen Grundbegriffe auszuschalten. 
Hessenberg, Schoutten u. a. haben gezeigt, daS man sehr verschiedene 
Nahevergleichungsgeometrien aufbauen kann, indem man die den ver- 
schiedenen geometrischen Groéfen eigentiimlichen Funktionen einem System 
nichtintegrabler Gleichungen unterwirft. Schon Riemann baute eine 
Geometrie auf, in der die Richtung von dem Wege abhingt. Diese be- 
nutzte A. Hinstein zur Interpretation des Relativititspostulats. H. Weyl 
und A.S. Eddington gingen weiter. Sie dehnten diesen nichtintegrablen 
Zug der Weltgeometrie auch auf die iibrigen Begriffe, wie die Langen, 
Winkel und Volumina, aus. Ferner zog man Geometrien mit Torsion 
(Cartan, L. Infeld, K. Hattori) in Betracht, und schlieSlich ging man 
zu der Nichtintegrabilitat des kovarianten MaSsystems (die reinen 1 
und 0) iiber, so da8 unabhingig von der rein geometrischen Struktur 
noch eine zusatzliche arithmetische Struktur eingefiihrt wurde (Schoutten, 
H. J. Gramatzki). Auch die fiinfdimensionalen Theorien (Th. Kaluza, 
O. Klein, H. Mandel, E. Reichenbacher, Verfasser) schlieSen die 
Fernvergleichung aus. 


Gegeniiber allen diesen Konzeptionen nabm A. Einstein kiirzlich* eine 
ganz unerwartete Stellung ein. Er machte fir die Weltgeometrie den 
einfachst-méglichen Ansatz — die Integrabilitat ihrer Grundbegriffe. Auf 
diesem Wege gelangt man zu nichtlinearen Gleichungen zweiter Ordnung 
fir die weltgeometrischen Funktionen, aus denen sich der physikalische 
Zustand berechnen last. 


* A. Binstein, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. 1928, Nr. 17/18. 
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In erster Naherung ergeben sich: 

a) die Maxwellschen Gleichungen, 

b) die von K. Lanczos betrachtete, dem Machschen Prinzip unter- 
worfene Form der Gravitationsgesetze. 

Die Durchfiihrung der zweiten Naherung weist auf erhebliche Ab- 
weichungen vom Superpositionsprinzip der Felder hin, welche fiir das 
Auftreten der Materie verantwortlch sind. 


Erster Teil. Geometrische Grundlagen. 

§ 1. Wir beziehen die Punkte der Raum—Zeit stetig und ein-ein- 
deutig auf ein GauBsches Koordinatensystem S. Die Strukturordnung 
der Punkte wird nicht geindert, wenn die Koordinaten gemaf 

GO BPG a, eae (1) 
transformiert werden. 

Wir kénnen uns ferner vorstellen, daf in jedem Punkte eine eukli- 
dische tangentiale Raum—Zeit Hy angebaut ist. Es sei jetzt mit Hp ein 
System von vier Einheitsvektoren (das Vierbein) — (h,) fest verbunden. 
hem ist die Projektion von (h,) auf die gedachte Verlangerung von dx”. 
A® sei die auf abnliche Weise auf S bezogene o-te Komponente eines 
beliebigen in Ep liegenden Vektors (A). Wir bezeichnen mit A,, die 
Projektion von (A) auf die gedachte Verlangerung von (h,). Dann ist 
offenbar 
Am == Nem A%, A® == h®™ An, Mem hP™ = 86°, Ny h”™ = ey”, 

LF v= Y, | (2) 
OD, oon mie ay 
Die hem sind Koordinatenfunktionen. Fiir die Verriickung (ds), die den 
Punkt P(a#*) in den benachbarten Punkt P’(#* + da) iiberfihrt, gilt 
nach (2) 


wobei 6,” = 


ds, hema x”. (3) 
Durch das Vierbein wird in Ey ein kartesisches System dargestellt. 
Demnach wird 
(AP = 3B An = Gap A? AP (4) 
mit 9 


Jap = Nem he m) 
woraus auch 


hem = "G2, h™, |hem|? == | Jap a 
ist. Setzen wir A, — gz, A”, so folgt nach (2) und (4): 
Am == Ag he™.. (5) 


_ 
a 
S 
q 
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Ks gelten die Transformationsformeln * 


a Out Ts Ou” = 
A SS On A”, Novign ao Oke Rivas 4 (6) 
§ 2. Nun ist 
dAgn = hem Tu A® da", (7) 
wobei roo 
Vu AS == Ox, us LAijiy AP 
und ¢ 
« Olam. 
a“ hem ; 
a De, 
ferner anes ; Ae 
him = — Aiw Vedi = Ee Ag. (8) 


Die Grében Aj, ose dem Transformationsgesetz 


Oz Ax | du* Ox du —, 


Aiu re 0 0 ay Ox Ox, Oa, Ox’ Lap: (9) 
Fir eine parallele infinitesimale Verschiebung des Vektors (A) ist 
ee pe WF AO iON NF A= '0, (10) 


im besonderen 

Velae =U Vu Pen 0, ph ™ = 0. Crh) 
Die Vierbeine in der Umgebung eines Punktes sind also parallel ein- 
gestellt. Wir setzen | 


Oh Oh 
a ie Selon Oe Se ets 2 
pili ah egitsde.) oo" et 
Nach einer Umrechnung wird 
en == C. a5 TT¢6 7 (13) 
mit 
pr — gro {Ogee sf 0900 a 
ag : O Lg 0 ap O Le 
und 


Ma (dee dee + Ao. o}- 
Bezeichnen wir die Riemannsche Ableitung einer GréBe haa nach 
a mit 0, Ag? ‘*, so folgt im besonderen 
On ham = 5™ (Many + dasu + Auva)- (14) 


Wir bilden ferner: 
(d, dg — dy d,) Sm = Ags Vom % 8 dy 2°. (15) 


* Alle durch eigentlich orthogonale Substitutionen mit konstanten Koeffi- 


 sienten d,, auseinander hervorgehenden Vierbeine hZ,, = 7,,,h,, sind Aqui- 


mr lar 
valent, denn der metrische Zusammenhang (Gap) wird: dadurch nicht beeinflubt. 
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Diese Formel definiert die ,Torsion*. Nehmen wir an, es sei tiberall* 


(d,d, — d,d,) 8m = 9. (16) | 
Dann ist Wes ag (17) 
Umgekehrt, wenn (17) gilt, so folgt auch (16), und wir haben 
0 Xp OL, 
In diesem Falle kénnen wir vier Funktionen 
ee — ey (x', x, , x*) (19) 
derart definieren, daf 
_ On : 
ha ee ( 0) , 
Ox” 


Wir machen die Koordinatentransformation (19), also hem = 
Nach (7), (9) und (20) folgt dann 

hes == £emi Jap = eas, Ke ==-0; (21) 
Es mu also in einer metrischen integrablen Welt (d,d, — d,d,)s, = 0 
sein. Vermittelst der nichtintegrablen Gleichungen 


df. ”™" 


dat = updo", ° = x“, (a, a, 2, x4) (22) 
k6énnen wir das Transformationsgesetz erweitern : 

Rem == te” Ry ms AX = a7 A", ug” ee? = 23°, (23) 
wobei Vivian A’ Funktionen der 2%, aber nicht der x,  darstellen: 
Wahlen wir (22) so aus, daB hym = éym ist, so folgt hem == x6”, 
dx, —ds,. Existiert also eine Torsion gemif (15), so kann die 


Metrik der integrablen Welt nur durch eine Transformation von der 
Art (22) zum Verschwinden gebracht werden. Gilt aber (16), so reicht 
dazu die gewoéhnliche Transformation (19) aus. 


heen 0 /oh 0 /oh 
(8,44 — dy) Am = A (Gat) — a(S) dy aedyar = 0, 8) 
@ 0 0 Q 


so folgt nach Anwendung des Stokesschen Satzes: 


\\a d, — a3 d,)4g == 44m = 0. . aha 
Die Fernvergleichung von Richtungen ist auch mdglich; ferner ist 
« 0 (oh 0 (dh 
Bae = — am} 2 ( vn) _ <( =m) ie te & 
Ta,\ Otg) aig Oa )) . ee — Sethe 
+ bog” + Ihe Tes’ — Wis" Te” = 0 (26) 
ra 20 aot tag 


shea ee e x a % a 
By 6% =. Ox» -- O25 + Dye Peo — Tog: 


a ee 
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Die Identitaten (26), welche ausdriicken, da die durch P, go beschriebenen 
Kriimmungsverhiltnisse identisch verschwinden, sind invariant nicht nur 
gegentiber Transformationen (19), sondern auch gegentiber Transforma- 
tionen (22). In den nichtintegrablen Geometrien sind die dym keine 
vollstiindigen Differentiale, und daher wird |e +— 0. Wir setzen 

: aire = v7 ie (27) 

Thi.” = Ay 

Rage = Rus, Rap g@? = &. 


woraus auch 
folgt. Ferner 


Dann ist 
3 (Pape + Pia’) = Rag- 5 (Oedpt Opa} +3 0u {Aa p+ Ap a} 
sks + (Ape A 75 on’ Anwatt “> Agus d* a} +4 {dep + Ap. a} Ay 0. (28) 
3 (Papin — Piax) = 5 {0eds —OpMa} + 5 9u 4a p" 


+ $ {Meus Ag — Agus Ao} + 5 Aap* Au = 0. (29) 
P= R—b, A" + 5 Anap AYP* + 7 Aapy A°P1 — Ay AY = 0. (80) 
Wir setzen Ce 


yg Ia = Wag —= Gravitationspotentiale, 


é 
i 
'e == Vakuumlichtgeschwindigkeit, ¢ = Konstante von der Dimension 
eier elektrischen Ladung. Die Grundgleichungen, nach welchen die 
hum bestimmt werden sollen, miissen die h,,., und deren Ableitungen 


A, = ®, = elektromagnetische Potentiale. 


héchstens bis zur zweiten Ordnung enthalten. 
Wir koénnen die Ableitbarkeit der Grundgleichungen aus einem 
‘ati “tee 
Variationsprinzip 8 { Hdx' da? Ge atte (31) 


a verschwindet an dem Rande des Integrations- 


On,” 


fordern. Ohum; a ( 
gebietes. 
Zweiter Teil. Grundgleichungen. 

$1. Die Funktion H kann entweder nur die h,,,., und deren Ab- 
leitungen erster Ordnung enthalten, oder auch die Ableitungen zweiter 
Ordnung, aber diese linear, mit Koeffizienten, die allein von h,,», herriihren. 

Beispiele der ersten Art: 

H, = Agpy A°81 Vg, Hy = Auap AX?* V9, H, = A, AY Vo. 
Beispiele der zweiten Art: 


H, = 6,A"V9, H,= RY¢. 
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Nach (30) sind alle diese fiinf Ansitze durch die Identitat 


H,+2H,—4H,—8H,+4H, = 0 ' (82) 
verkniipft. Auch eine lineare Kombination 
5 . 
H=S>CnHm, Cm = Konstanten, (33) 
m=1 


kann probiert werden. A. Einstein diskutierte in erster Naherung nur_ 

den Ansatz H, und figte hinzu, da8 auch H, zu ahnlichen Ergebnissen fihrt. 
Nun wollen wir annehmen, da8 die h,,, sehr wenig von dem eukl- 

dischen Werte é,,, abweichen. Wir kénnen dann die Grundgleichungen 

nach sukzessiver Approximation auflésen, indem wir zuerst die Glei- 

chungen erster Naherung, dann diese zweiter Naherung usw. auflésen. 
Bei Beschrankung auf die erste und die zweite Naherung wird 


Niza —— Eam + Kee + Ee. hem —— Eam — bs wiles aoe Kon + Ki hoe (34) 
und wenn wir setzen: 


. Kup + Kea = Jap Kus + Kea + KuxKpx — Iop . (35) 
so folgt: 


Yop Seas tr Jog che Ja ge? SS ea Jag — Jus cg JaxIe x (36) 
V9 eee ake Gu oun + UG. nOr x = 2 Gin Iux: 
Ferner ist 
ORs ORs. 0 Kuh OR geen he 
yeh 4 wp ap wp ap ux ax 
O Le Oty at? O Xe Ou ey O Lu 02, |’ 
a a = = a ae (37) 
, he 0 Kaw O Key OKan OKuu | Oty OK, 
yin) an, Otte | Ottpv, iO Byad ae NO aie: ame en 
Eine Berechnung liefert auch: 
Rap = Rap + Bop: 
Rap = 1 | 0? Jag O” Jue OP Jue aD O Gun 
2 Ou} Oty,Ox,  OtyOLe O_O ag ; 
R PX: Coe 0° Iux 
Ox Ody OL,’ 
; 0” Jap | O* Gives 0 Jue pes O Juu 
O ti Oty Ox, Oy OXe O We, 0 xg 
as i 0 Ae ets O” Jeep its O* Ona \ 
O ty\ Oy 0 xg Ot, Ot, Oe Oe) 
(alee 0 9px hed cies). Gast oun) 
0 ag O Le Ox, O ay Oxy, 
—7 (+4 aie — Sper) (Zee 99ox 99 8x 
On, ‘) Oag ia) 


ws 
2 
(38) 


a“? 2 a eee 
x Ra , 
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Die Bianchischen Identitaten 0, {Rz"“ — ie; R| = 0 liefern in erster 


Naherung a 
ae 1 = 
Jay (Pet — 5 ae, ) = 0. | (39) 
Setzen wir ag aa 
igs 
Pp O Bq , 0 tp b 
so ergibt (29) = 0 ‘hes 
Xap = — Gy dope (40) 
Aus (30) folgt: Z 3 ax 
R=2 aa. a (41) 


SchlieSlich bekommen wir aus (28): 
es MBAs OF ie 
Rap eo Ge 1 Oe i DY Oa, (Aeup ai Agua): (42) 
Wir betrachten die erste Naherung. Ks ist: 
ane foes es) a 


I 0 i Oe, Ota Oy 
= (Sa — Fae) (Tne Oa) 
ma (Ree) (ety 
Bee (Ge Gn lees ie aye se hey) oo 
Baa —"Fen)* Oe rae ms a 
eye + Ben a (Ces rset) —E. : aoe se) 
ee in, 


Man erkennt, daB die hervorgehenden Grundgleichungen lineare 


coe 
Funktionen der OF Kem mit konstanten Koeffizienten darstellen. Zu 


O ip 0 Xa 
ahnlichen Clevanen fihrt jede lineare Kombination (33). 


§ 2. Fir H, lauten die Grundgleichungen: 


on OK, 0? K, (a 
(bY wae ap ee SS Alo fy == (Vy 44 
Pep Ou O Ly Oe, Ob FF sia 
Daraus folgt: (1) 
eat (45) 
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und OA, 
cre == Ea FA) Aaup — 0; (46) 
dann nach (41) und (46): pats: (47) 
schlieBlich aus (42) und (44): 
bs 1/0 Ap , OA 
ys as 48 
i age Cae a 
Aus (39), (46), (48) folgt: = 
us (39), (46), (48) folg eee i 
Oa oe 


Fir H, haben wir: ye as 
=(2) (he Kap o? Kup 0 Ken Oo Hes u 


Pot = “Fak da,0m, ' 04,00, 04,0 % 
Cae : 
— On aus + Ageu) ==U0; (50) 
woraus =>(2) 
Raa (51) 
Nach (40) und (50) ist 
On, Aue ae Xap (52) 
woraus auch : 
Oxy (Aawe aie Agua) = Xea a Xap —s) (53) 
folgt. Nach (42) folgt dann (48), aus (52): 
OAu ) 
Ov, — — €a8 Ou, Ao Sees — tapXpo = = 0, 


und daraus ergibt sich nach (41) auch (47). Aus (39), (46), (48) folgt 
ferner (49). H, lefert in der Tat gleiche Ergebnisse wie H,. Fiir den 
Ansatz H, ist 
oo) = mee Oo i cache GC OR O° Its, ) 
OE OS Bee Otte Dade, * “*P\ Oa Ox, 0X 


O bat OAy 
oe Oa, Ae 8a Oaeee OF ) (54) 
Daraus folgt erstens FR ) 
0@, 
F— 9 (55) 
O Xe 
und dann aus (54) 
os = Oo. SF 
Xe Tp a Ae = 0. D 
Naa aes Ape S) (56) 


oe fiihrt also zu paradoxen Ergebnissen. 
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Wir betrachten wiederum die Ansiitze re6 und Hf: Aus (44) oder 
aus (50) folgt: 


O” Jas ue O Bue OKup ‘ 
Oa oa dts Ome ) a) 
_ nach (40), (57): te 
OP Gap 9 Ian O” 9p oe PF Kus 
age Ga, Ot, ” Om, Oi, Xap) = Pm CEm ae ee? 


Fiir den Ansatz H, folgt dann aus (44), (58): 
O Kup i (are OO Gon 0” 98. Y - 
Cie OF Od, Otse  OF,, 02, Xe) (69) 
fiir den Ansatz H, aus (50), (58): 
0 Kus eas) ee OGe 0 98u 
Onn Op OX, O%, Oty O Xe 


Nun zeigen die Formeln (59) und (60), da& fiir beide Ansatze die Ver- 
teilung der Kus sich aus der Verteilung der gag, A, vollstindig be- 
rechnen laBt. 


—8Xe,) (60) 


Wir wollen auch die zweite Naiherung fiir H, durchfiihren. Es ist 


: H, = H+ G,, (61) 

Sea (2ifem _ ota) (fom _ 9-fnn) 
fee oe) og ae) 
(GeO) Cyan Se) 


Auf Grund der Gleichungen der ersten Naherung (44) erhalten wir: 


=S OK, OK, 0 OG, nae 
or — at we Axe Aux 
DO. — Out Oty, Oke a O ay, (Guz ) an Ohy B 
1 09xx ! 
a) ae Aaup + Mes Ap nu aie tee Aneu Agu = aa 0, (62) : 
woraus 


=) 
oattee 6 (63) 
O be 
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§ 3. Wir nehmen an, daS die hem, beliebig grof sind. Fiir den+ 


Ansatz 
H, = Wokne# ner NET |hea| ( 


Shem “SOlians (On (Oles 
aie a a eg are) 


lauten die Grundgleichungen bei Beriicksichtigung der Formeln (11), (14): 


bu Aa.p +3 Aa” (Auge — Avpu — Anup) — 7 Gap Anne A"? = 0. (64) 
Aus (64) erhalt man: 
6, Ate2 —FAgpy Ae. (65) 
Aus (65) folgt gema8 (30): 
R= > ' Aeg, APF Ancp to Aa (66): 


nach (64) gemaB (28): . 
Rap Fae 3 (0a Ag aa 03 4a) a = (Avex aE Azan) : (43 ite 43") 

— Ana dp a, Iap Auxze Atxe — 2 (Ae.8 = i Ag. a) A, }- (67) 

SchlieBlich liefert (29): 


es 0 0 


Der Om 


== — (Bu Aap +i (Awe 4s — Apue Ae) + Aci’ Ay}. (68) 


Alle diese exakten Gleichungen kénnen zu Aufstellung angeniherter 
Gleichungen verwendet werden. Die Bianchischen Identitaten und die 


« 0 ) 0 


Berechnung der 0, Xa’, i Xp,+ 9 = Xye + rs Xap ergeben neue 


Gleichungen. 


Zuletzt méchte ich bemerken, da’ bereits A. Einstein in der Ent- 
wicklung der Feldtheorie so weit gekommen ist, dafi die hier entworfenen 
Uberlegungen, die eng mit seinen Aufsitzen in den Sitzungsberichten der 
PreuBischen Akademie verkniipft sind, nur ein mathematisches Interesse 
darbieten kénnen. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, 20. Dezember 1928. 
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Uber eine Ionisationsmethode zur Untersuchung von 
Korpuskularstrahlen und ihre Anwendung zum 
Nachweis von Atomtrimmern*. 


Von Anton Wegerich in Frankfurt a. M. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Januar 1929.) 


Ks wird die Konstruktion und das Verhalten einer mit Hdelgas gefiillten Ionisations- 
zelle beschrieben, die den Nachweis von Korpuskularstrahlen unter quantitativer 
Beriicksichtigung des lonisationsvermégens gestattet. Mit dieser Zelle wurden 
Atomzertriimmerungsversuche nach der riickwartigen Methode bei Verwendung eines 
Radiumemanationspraparats als Strahlungsquelle ausgefiihrt. Es konnten in dem 
untersuchten Winkelbereich von 130 bis 150° gegen die primire a-Strahlrichtung 
Atomtriimmer (H-Strahlen) aus C, Al, Fe, Cu und Zn nachgewiesen werden. Es 
werden Ausbeutezahlen fiir die H-Strahlen bei verschiedenen Absorptionswerten 
angegeben. Die Ergebnisse sind im wesentlichen mit denen der Wiener Forscher 
in Ubereinstimmung. 


Vorlegende Untersuchungen hatten zum Ziel, bei Versuchen iiber 
Atomzertriimmerung die sehr mihsame Szintillationsmethode durch eine 
geeignete [onisationsmethode zu ersetzen und mit ihrer Hilfe einige der 
bisher vorliegenden, untereinander stark abweichenden Ergebnisse** zu 
priifen. 

Am geeignetsten fiir Untersuchungen an Korpuskularstrahlen er- 
scheint eine Methode, bei der, wie bei der Szintillationsmethode, die © 
Wirkung der Strahlen ihrer Energie entspricht, so dai auch bei Verwen- 
dung von #B- und y-Strahlen liefernden Praparaten die @- und H-Strahlen 
von den $- und y-Strahlen unterschieden werden kénnen. Die Méglich- 
keit hierzu wird durch die Unterschiede im Jonisierungsvermégen der 
verschiedenen Strahlen gegeben, und die Arbeiten von Geiger und 
Rutherford***, von Hess und Lawson****, von Greinachery und 
von Geiger und Klemperer+y beweisen ihre Verwirklichung. 


* Gekiirzte Frankfurter Dissertation. 
** Vol. J. Chadwick, Phil. Mag. 2, 1056, 1926; G. Kirsch u. H. Petters- 
son, ZS. f. Phys. 42, 641, 1927; W. Bothe und H. Franz, ebenda 49, 1, 1928. 
*#kt H. Geiger und E. Rutherford, Phil. Mag. 24, 618, 1912. 
xek* VF. Hess und R. W. Lawson, Wien. Ber. 127 [2a], 405, 1918. 
+ H. Greinacher, ZS. f. Phys. 86, 364, 1926 und 44, 319, 1927; vgl. auch 


KE. Ramelet, Ann. d. Phys. 86, 871, 1928. 


++ H. Geiger und O. Klemperer, ZS. f. Phys. 49, 753, 1928. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 49 
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I. Die Ionisationsmethode. 


1. Ionisationszelle und Schaltung. Auf der Methode von 
Geiger und Rutherford aufbauend, wurde die in Fig. 1 wiedergebene 
Ionisationszelle A angefertigt. Die Zelle besteht aus einem zylindri- 
schen oder kugelférmigen Glasgefa8 mit einer Offmung bei F von | bis 
2mm Durchmesser, die mit einem fiir «-Strahlen durchlassigen Glimmer- 
blattchen verschlossen ist. Die innere Glaswand tragt einen durch 
Kathodenzerstaubung hergestellten Metallspiegel S, der mit der Platin- 
einschmelzung P leitend verbunden ist. Im Mittelpunkt des halbkugel-. 
bis kugelférmigen Spiegels befindet sich das Metallkiigelchen K an 
einem Draht, der mit einem Glasréhrchen tiberzogen und bei E einge- 
schmolzen ist. Die  Zelle 
wurde mit gereinigtem Edelgas 


8 


(Neon - Heliumgemisch) von 
10cm Hg-Druck gefiillt*. 

a ee Um die I[onisation der 

o-Teilchen wahrnehmbar zu 

machen, wurde die Methode von 

Greinacher**, die Hérbar- 

machung der q@-Teilchen mit 


Verstarkerréhren und Telephon 
Fig. 1. Tonisationszelle. verwendet. Dabei befand sich 

die Lonisationszelle mit einer 

Batterie, deren Spannung unterhalb der Ziindspannung der Zelle lag, 
im Gitterkreis der ersten Verstarkerréhre. Fir gute Verstirkung der 
Tonisationswirkung der «-Teilchen wie auch spiter der H-Teilchen waren 
drei Verstirkerréhren ausreichend. Die Batterie muBte so geschaltet 
werden, da das Kiigelchen K positiv war. Von den beiden méglichen 
Schaltungen hat die Schaltung von Fig. 1 den Vorteil, da die Batterie 
fiir die Ionisationszelle auch als Anodenbatterie fiir den Verstiarker be- 
nutzt werden kann. Zur Abschirmung von duSeren elektromagnetischen 
Stérungen wurde die Verstiirkeranordnung in einen Blechkasten eingebaut. 
2. Nachweis von a-, B-, y- und H-Strahlen mit der Zelle. 
Vorversuche zeigten, da8 die beschriebene Zelle auf verschiedene Strahlen- 
arten verschieden anspricht. -Strahlen und H-Strahlen geben im Tele- 
phon Knacke von deutlich verschiedener Lautstarke. {-, y- und Réntgen- 


* Die Wahl und die weitere Ausarbeitung dieser Zellenform geschah auf An- 
regung von Prof. K. W. Weifiner. 


** H. Greinacher, ZS, f. Phys. 28, 361, 1924. 
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; 
‘Strahlen geben ein schwaches Rauschen, aus dem sich bei geringer Inten- 
-sitét einzelne sehr schwache Knacke abheben. 


] 

3. Untersuchungen an verschiedenen Zellen. Eine 

Bystematische Untersuchung des Einflusses von GréS8e und Form der 
‘Zelle, der Kugelelektrode und des Materials fiir den Spiegelbelag ergab 

‘Keine erheblichen Unterschiede im Verhalten der Zelle. Am geeignetsten 
-erwiesen sich schlieSlich kleine Zellen (Fig. 1, Durchmesser etwa 2 cm). 

Als innere Elektrode wurde ein Kupferdraht von 0,3 mm Starke, der zu 

einem Kiigelchen abgeschmolzen war, verwendet. 

t, 


Die Ziindspannung der Zelle wachst mit dem Durchmesser des 
ee richoas und dem Neondruck. Die gré8te Empfindlichkeit zeigt die 
Zelle bei einer Spannung dicht unterhalb der Ziindspannung. Die Emp- 
findlichkeit nimmt mit dem Neondruck zu. Schon bei wenigen Millimetern 
Hg-Druck lassen sich @-Strahlen wahrnehmen. Aus praktischen Griinden 
wurde mit einem Neondruck von etwa 10cm Hg gearbeitet, dem eine 
-Ziindspannung von 180 Volt entsprach. 


Die Zaihlung der «-Teilchen eines bestimmten, fest aufgestellten Po- 
-loniumpriaparats bei verschiedenen Spannungen und Drucken ergab merk- 
lich dieselben Werte, so da$ anzunehmen ist, da alle einfallenden Teilchen 
geziblt werden. 


Geringe Verunreinigung des Edelgases erhthte die Ziindspannung, 
wie auch Geiger und Rutherford fanden, brachte jedoch keinen weiteren 
Nachteil mit sich, als da8 die Betriebsspannung erhéht werden mubte. 
“Man erhielt sogar bei geringer Verunreinigung fiir w-Teilchen eine gréBere 
‘Lautstarke als bei sehr reinem Neon. Am giinstigsten ergaben sich Ver- 
‘unreinigungen, die eine um etwa 20 bis 30 Volt héhere Ziindspannung 
bedingten als sehr reines Neon. Um die Verunreinigung in diesem giin- 
‘stigen Bereich zu halten, reinigte man das Neon, indem man es durch mit 
fliissiger Luft gekiihlte Absorptionskohle strémen lieB. 


3 Auch bei abgeschmolzenen Zellen erhdhte sich die Ziindspannung ; 
‘bei einer Zelle stieg sie innerhalb eines halben Jahres von 180 aut 
280 Volt. 

4, Wirkungsweise der Zelle. Die Wirkungsweise der Zelle 
erklart sich allgemein durch Stofionisation der primar erzeugten Elek- 
‘tronen, die jedoch nicht stark genug wird, um eine selbstindige Ent- 
Jadung aufrechtzuerhalten. Der Ionisationsvorgang bewirkt am Gitter 
‘der ersten Réhre eine Spannungsschwankung, die durch Verstirkung im 
‘Telephon horbar wird. 

E 49 * 
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Sehr aoe ist die Tatsache, da$ bei Umkehrung der Spannung 
an der Zelle (Kiigelchen negativ) die Zahlung der a-Teilchen versagt: 
Die Ziindspannung liegt dann 100 bis 150 Volt héher als zuvor. Bei 
der hdheren Spannung ergibt nur ein kleiner Bruchteil der einfallenden 
a-Teilchen laute Knacke im Telephon, und es treten vor Erreichung der 
Ziindspannung eine gréfere Anzahl ,natiirlicher Storungen* auf. Eine 
Erklarung des verschiedenen Verhaltens der Zelle je nach der Polung* last 
sich geben, wenn man annimmt, dai die Ionisierung im wesentlichen durch 
die Elektronen bewirkt wird. 


Il. H-Strahlenuntersuchungen nach der riickwartigen Methode. 
‘1. Strahlungsquelle. Mit der im vorangehenden Teil beschrie- 


benen neongefiillten TIonisationszelle wurden im Vakuum nach der riick- 
wirtigen Methode von 


Sa iP e€ tt ersson ee Unter- 
i), 


suchungen iiber Atom- 


SS 


zertrimmerung vorge- 


Tem 
Fig.2. Emanationsring (Schnitt). nommen. Die Versuche 
||| Messing. === Siegellack. wurden mit Radium- 


emanation im Gleich- 
gewicht mit ihren kurzlebigen Zerfallsprodukten ausgefiihrt. Polonium 
und reines Radium B+ C standen nicht in den erforderlichen Mengen 
zur Verfiigung. 

Die Emanation wurde, um die Vorteile einer ringférmigen a-Strahlen- 
quelle auszunutzen, in einem als Emanationsring bezeichneten ringformigen 
Behalter eingeschlossen, der in Fig. 2 wiedergegeben ist. Der Emana- 
tionsring besteht aus dem Messingring A mit der Rille B, die durch ein 
diimnes ringférmiges Glimmerblattchen C verschlossen und mit weiber 
Siegellack gasdicht verkittet wurde. Die Zuleitung bildet eine eingelitete 
Goldkapillare D mit einer angekitteten Glaskapillare H, die nach dew 
Kinfiillen von Radiumemanation abgeschmolzen wurde. Die Boschunger 
der Rille waren so gewahlt, daS von jedem Punkte der Rille die ganz 
Fliche der zu untersuchenden Substanz bestrahlt werden konnte. 

Die verwendeten Glimmerringe waren sehr homogen; ihrer Dick 
entsprachen etwa 1,55cm L.-A. (Luftabsorption). Diese Dicke geniigt 
bei sorgfaltiger Kittung, um einen Uberdruck von mehr als 1 Atm. aus 


* Vel. hierzu H. Geiger und O. Klemperer, a.a.0.,. und W. Miiller 
ZS. {. Phys. 48, 624, 1928. 


** H. Pettersson, Wien. Ber. 188 [2a], 445, 1924. 
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guhalten. Vor Fiillung mit Emanation wurde der Ring auf Vakuum- 
dichtigkeit bei wechselseitigem Uberdruck von 1 Atm. gepriift. Der innere 
Druck war nach Fiillung mit Emanation etwas geringer als 1/, Atm., bei 
einer Fiillung von 10 Millicurie stieg er jedoch innerhalb zweier Tage 
auf tiber 1 Atm., was sich durch eine Ausbuchtung des Glimmerblattchens 
bemerkbar machte. Diese Druckzunahme ist auf Gasentwicklung aus den 
Materialien des GefiBes durch die Strahlung zuriickzufiihren. Um die 
Gefahr des Undichtwerdens im Vakuum und einer dadurch bedingten 
radioaktiven Verseuchung der Apparatur zu meiden, wurde zur Beseitigung 
dieses Uberdrucks das Ende der Glaskapillare in einer kleinen Stich- 
flamme zum Schmelzen gebracht. Das Praparat konnte dann noch einige 
_ Tage weiter verwendet werden. 

Zur Auswertung der Resultate muSte das Verhiltnis des Volumens 
der Rille zu dem der Ansatzréhrchen bestimmt werden, um die fiir die 
Ausbeute in Betracht kommende Emanation berechnen zu kénnen. Das 
Volumen der Rille wurde zu diesem Zwecke durch Auswagen mit Queck- 
silber bestimmt; das der Ansatzréhrchen wurde aus den Abmessungen 
berechnet. 

2. Apparatur. Die Apparatur (Fig. 3) besteht aus der Hisenplatte A 
mit einer mittleren Bohrung von 2cm Durchmesser; in dieser sitzt ein 
Bleizylinder D, der eine mit Messing ausgekleidete Bohrung von 0,8 cm 

_lichter Weite enthalt. Uber dem Bleizylinder befindet sich der Emana- 
tionsring H und unter ihm die lonisationszelle F. Ferner durchsetzen 
die Grundplatte zwei mittels Messingschliffen drehbare Achsen, die die 
Scheiben B und C tragen. Diese Scheiben besitzen runde Ausschnitte, 
die sich der Reihe nach iiber die Mitteléffnung drehen lassen, zur Auf- 
nahme der Substanzscheibchen (Scheibe B) und von Glimmerringen 
(Scheibe C). Der Abstand der Substanzscheibchen betragt 1,2cm von 

der Grundplatte. Die Glimmerringe in einem Teil der Ausschnitte der 

Scheibe C besitzen verschiedenes Luftaquivalent und sollten dazu dienen, 
die Reichweite der primaren o-Strahlen zu andern, bzw. die a-Strahlen 
ganz abzuschirmen. Da sich bei einigen Versuchen Stérungen zeigten, 
die wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren waren, da die Glimmerringe 
nicht dicht genug tiber dem Emanationsring vorbeigeftihrt werden konnten, 

wurde von eingehenden Versuchen mit geinderter Reichweite abgesehen. 

An den Zylinder D ist unterhalb der Grundplatte A das Glasrohr- 
system MGM angekittet, das die Zelle F enthalt und eine Vorrichtung, 

die Absorptionsschichten fiir o- und H-Strahlen vor das Glimmerienster 

der Zelle F einzuschalten gestattet. Diese Vorrichtung besteht aus einem 
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Rahmen H, in dem drei diinne Messingbleche leicht beweglich gefihrt | 
werden. Jedes dieser Messingbleche la8t sich mittels eines Paares diimner’ 
Drabhtchen verschieben, welche an den Enden des horizontalen Rahmens yd 
iiber kleine Stifte in die vertikalen Rohre M umgelenkt werden und an. 
ihren freien Enden Lisenstiickchen zur magnetischen Beeinflussung tragen. . 

Die Messingbleche besitzen Ausschnitte, die zum Teil mit Glimmer-: 
blittchen bekannter Absorption bedeckt sind, und deren Lage vor der 


FF lufteinlah 


Fig.3. Apparatur. 


Offnung der Zelle an der Stellung der Eisenstiickchen zu ersehen ist. Die 
Glimmerblattchen gestatten die Absorption im Bereich von 0 bis 30 cm 
Luftaquivalent in Stufen von 1 cm zu andern. 

Die zur Messung verwendete Zelle F' hat birnférmige Gestalt von 
2em Durchmesser und 38cm Linge und ist mit einem Magnesiumspiegel 
versehen. Die innere Elektrode ist ein Kupferdrahtchen mit angeschmol- 
zenem Kiigelchen von etwa 0,4mm Durchmesser. Die Offnung der Zelle 
ist mit einem Glimmerfenster von 0,75 cm Luftaquivalent verschlossen 
von dem eine aufgekittete Blende eine Kreisflache von 7 mm Durchmesse1 
als Eintrittséffnung fiir die H-Strahlen freila8t. Die Zelle ist mit einem 
Glasrohr zum Auspumpen* und Einfillen von Neon in das mittlere Ansatz. 


* Zum Auspumpen diente eine Quarz-Quecksilberpumpe, die das Institut de: 
Helmholtzgesellschaft verdankt. 
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rohr von G eingekittet. Der Abstand der Blende der Zelle von dem 
Substanztriger B betragt 3,2cm. Nach Aufsetzen der Glasglocke auf die 
- Grundplatte A kann die Apparatur nebst Glasrohren und Zelle durch das 
in die Grundplatte eingekittete Rohr L ausgepumpt und danach die Zelle 
mit Neon von etwa 10cm Hg gefiillt werden. In der Apparatur betrug 
der Druck des Luftrestes wahrend der Messung 0,1 bis 0,01 mm Hg. 

Wegen des verwendeten grofen Giimmerfensters der Zelle, das 
héchstens einen Uberdruck von 25cm Hg aushielt, muBte bei jeder Off- 
nung der Apparatur zuniichst das Neon aus der Zelle in das Vorratsgefa8 
zuriickgepumpt und die Apparatur nebst Zelle mit Luft gefiillt werden. 
Der Lufteinla$ liegt niher bei der Zelle, so da8 bei radioaktiver Ver- 
seuchung der Apparatur eine Verseuchung der Zelle durch Luft aus der 
Glocke nicht zu befiirchten war. Eine Verseuchung der Apparatur kam 
anfangs einige Male vor durch Undichtwerden der Kittung des Ringes 
infolge groBen Uberdrucks. Sie konnte jedoch durch wiederholtes Aus- 
spilen mit Luft nach einigen Tagen zum Verschwinden gebracht werden. 

Zur Priifung, ob die Zelle bei ihrer groBen Offnung alle in dem bei 
den Messungen vorliegenden Bereich einfallenden Teilchen zahlt, wurde 
iiber der Scheibe B ein kleimes Poloniumpraparat befestigt und vor die 
Zelle eine Blende von 3mm Durchmesser gebracht. Die Blende wurde 
in die Mitte und an die beiden Rander der 7mm grofen Offnung bewegt 
und jeweils die Zahl der beobachtbaren Teilchen festgestellt. Die Zahlen 
stimmten innerhalb der statistischen Abweichung, die bei den hier beob- 
achteten Gesamtzahlen etwa 4% betrug, iiberein, so da8 die vollstandige 
Zéihlbarkeit ionisierender Teilchen anzunehmen war. Hs erschien sicher, 
da8 auch @- und H-Teilchen geringer Reichweite gezihlt werden konnten, 
da zum Durchlaufen der halben Zelle nur eine Reichweite von 0,12 cm 
in Luft erforderlich war. 

3. Substanzen. Die untersuchten Substanzen waren vakuum- 
: geschmolzenes Aluminium und Elektrolyteisen von Heraeus (Hanan), elek- 
trolytisches Kupfer und Zink aus den Heddernheimer Kupferwerken bei 
_ Frankfurt a. M. und Kohlenstoff in der Verbindung Paraffin. Die Metalle 
wurden als Scheibchen von 2,5cm Durchmesser mit abgedrehter Ober- 
flache verwendet und wurden vor ihrer ersten Benutzung im Vakuum 
bei Temperatursteigerung bis Rotglut entgast. Es konnte jedoch kein 
merklicher Unterschied gegentiber nichtentgasten, gewéhnlichen Metallen, 
die bei den Vorversuchen Verwendung gefunden hatten, festgestellt 
werden. Auch spiteres nochmaliges Entgasen von Eisen und Kupfer 


ergab keine Anderung. 


‘ 


l 
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4. MeBvorgang. Nach Vorbereitung der Apparatur zur Messung — 
und nach Einregulierung der Spannung an der Zelle konnte man, falls 
sich keine Substanz vor dem Emanationspriparat befand, im Telephon 
zunaichst ein schwaches Rauschen oder Brodeln héren, das sich aus un- 
zihligen sehr leisen Knacken verschiedenster Lautstiarke zusammensetzte 
und das ebenso vorhanden war bei vollstandigem Abschirmen der Zahl- 
zelle mit einem Messingblech, wie bei Ersetzen des Emanationsringes 
durch ein in Glas eingeschlossenes Radiumpriparat. Diese Knacke, von 
denen sich nach lingerer Ubung bei einem 2 bis 3 Millicurie starken 
Praparat etwa 80/Min. zihlen lieBen, sind daher auf Sekundarstrahlen, 
die im wesentlichen durch die y-Strahlung ausgelést wurden, zuriick- 
zufiihren. Lautere Knacke, die als Stérungen zu bezeichnen waren, | 
kamen nicht mehr als 1/Min. vor. 

Befand sich eine zu untersuchende Substanz vor dem Emanations- 
ring, so nahm das Rauschen zu; bei Zink und Kupfer sogar recht be- 
trachtlich. Wenn die Zahlzelle mit Messingblech abgeschirmt wurde, 
verringerte es sich wieder, so da die Zunahme des Rauschens im wesent- 
lichen weicheren Sekundirstrahlen entsprechen muSte. Bei fehlender 
Absorption vor der Zelle hérte man bei einem starken Praparat zahl- 
reiche sehr laute Knacke, die den an den Substanzen reflektierten 
a-Teilchen zuzuschreiben waren. War die Glimmerabsorption grof genug, 
um die @-Teilchen zuriickzuhalten, so hérte man noch deutlich laute 
Knacke aus dem Brodeln heraus, die man als Wirkung der H-Strahlen 
deuten muBte, da sie schwicher als «-Teilchenknacke waren und mit der 
Lautstirke der Knacke von natiirlichen H-Strahlen iibereinstimmten. 
Letztere wurden zum Vergleich in der Apparatur mit einem Emanations- 
praparat erzeugt, das sich mit eimer Paraffin- und Glimmerschicht auf 
der Scheibe B befand. 

Es zeigte sich, da die aus den Substanzscheibchen beobachteten 
H-Teilchenknacke sehr verschiedener Lautstirke waren. Als H-Teilchen 
wurden nur solche Knacke gezihlt, die sich deutlich aus dem allgemeinen 
Rauschen, insbesondere gegen die von der y-Strahlung herriihrenden sehr 
leisen Knacke abhoben. Zur Sicherung wurde daher nach kurzen Zeit- 
abschnitten die Substanz weggedreht, um die gehdérten Knacke mit den 
deutlicheren Knacken der y-Strahlen zu vergleichen und um die Zahl 
der Stérungen zu bestimmen. 

Probeweise Zahlungen durch verschiedene Beobachter ergaben be- 
friedigende Ubereinstimmung. Die Zahlung der H-Teilchen wurde meist 
derart ausgefiihrt, daS bei jedem Absorptionswert mehrere Substanzen 
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hintereinander untersucht wurden, so da® die gefundenen Zahlen die bei 
sonst gleichen Bedingungen hiérbaren Knacke bedeuten. Die Messungen 
wurden auBerhalb der Reichweite der reflektierten «-Teilchen vor- 
genommen, um jeder Verwechslung mit ~-Teilchen zu entgehen. «-Teilchen 
tibernormaler Reichweite* konnten wegen ihrer geringen Zahl nicht in 
Frage kommen. : 

5. Kritik der Methode. Das Kriterium fiir das Zahlen eines 
Knackes als Anzeichen fiir ein H-Teilchen war, da8 er sich deutlich gegen 
das y-Strahlrauschen abhob. Es wurde somit die Lautstarke in ahnlicher 
Weise, aber mit derselben Berechtigung als Kriterium benutzt, wie die 
Helligkeit der Szintillationen bei der Szintillationsmethode, da beide 
Effekte der lonisationsenergie der Teilchen entsprechen und anscheinend 
ihr sogar proportional sind. 

Das Bedenken, daS bei der immerhin schwierigen subjektiven Beob- 
achtungsmethode bei den schwicheren Knacken Verwechslung mit stark 
ionisierenden Strahlen anderer Art (6-Strahlen und Réntgenstrahlen) 
méglich ist, kann nicht ohne weiteres zuriickgewiesen werden. Bothe 
und Frainz** haben gerade in ihrer Arbeit als mégliche Erklirung der 
Unstimmigkeiten zwischen den Wiener und Cambridger Resultaten auf 
die Verwechslung der H-Teilchen mit Réntgenstrahlimpulsen und 
schnellen Elektronen hingewiesen. Diesem mehr gegen die subjektive 
Beobachtung als gegen die Lonisationsmethode selbst gerichteten Bedenken 
wurde ahnlich wie bei Bothe und Frinz Rechnung getragen, indem 
eine Glimmerabsorption von 2cm L.-A. durch eine Aluminiumfolie von 
derselben Absorption, bezogen auf m-Strahlen, ersetzt wurde, die jedoch 
fiir Roéntgenstrahlen einen gréSeren Absorptionswert besitzt als das 
Glimmerblattchen. Hatte ein Mitz’hlen von Rontgenstrahlenimpulsen 
stattgefunden, so hatte sich die Zahl der hérbaren Teilchen beim Ein- 
schalten der Aluminiumfolie verringern miissen. Dies war jedoch nicht 
der Fall. Man kann daher die Knacke wohl nur als H-Teilchen deuten. 
Ubrigens werden nicht alle Ergebnisse wesentlich durch die schwachsten 
Knacke (energieschwache H-Teilchen) bedingt. Ihr Verhiltnis zur 
Gesamtzahl betrug schatzungsweise weniger als ein Drittel. 

Eine weitere wichtige Frage, die noch vor Eingehen auf die Ergeb- 
nisse erdrtert werden mége, ist die nach der Herkunft der H-Teilchen. 
Sind alle H-Teilchen auch als Atomtriimmer der untersuchten Elemente 


* Vel. H. Pettersson, Wien. Ber. 133 [2a], 449, 1924; E. Rutherford 
und J. Chadwick, Phil. Mag. 48, 509, 1924. 
*k W, Bothe und H. Franz, a. a. O. 
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auizufassen? Wegen der Verwendung der riickwartigen Methode im 
Vakuum kénnen die Teilchen nicht auf natiirliche H-Strahlen aus dem 
Wasserstoffgehalt der Metalle zuriickgefiihrt werden, da nach den Stof- 
gesetzen H-Teilchen aus Wasserstoff nur in einem Winkelbereich bis 
zu 90° gegen die primare «-Strahlrichtung auftreten kénnen, wahrend in 
die Zahlzelle nur Teilchen gelangen, die unter emem Winkel von 130 
bis 150° gegen die primare -Strahlrichtung verlaufen. Aus diesem 
Grunde kénnen auch keine natiirlichen H-Strahlen aus Paraffin zur 
Zablung gelangen, so da$ Paraffin zur Untersuchung der Zertriimmer- 
barkeit des Kohlenstoffs verwendet werden kann. 

Es lieBe sich noch einwenden, da die in der bestrahlten Substanz 
stark gestreuten «-Teilchen natiirliche H-Strahlen in den Zahler senden 
konnten. Hierfiir kamen jedoch nur «-Teilchen in Frage, die in der 
Substanz iiber 75° abgelenkt werden. Denn durch Sto8 der o-Teilchen 
von maximal 5,5cm Reichweite kénnen natiirliche H-Teilchen mit einer 
Mindestreichweite von 4cm, die hier in Betracht kommt, nur entstehen 
in dem Winkelbereich bis zu 55° gegen die StoSrichtung der «-Teilchen 
(Berechnung nach der Formel von Rutherford itiber das Verhialtnis der 
Reichweiten des stofenden und gestoBenen Teilchens in Abhangigkeit 
von dem Ablenkungswinkel). Damit solche H-Teilchen zur Zahlung 
gelangen kénnen, miissen sie daher von «-Teilchen ausgelést werden, die 
selbst eine Ablenkung von mindestens 75° erhalten haben. Die Zahl der 
iiber 75° abgelenkten o-Teilchen ist aber hinreichend klein, so daf bei 
der geringen Treffwahrscheinlichkeit eines Wasserstoffatoms in den schon 
entgasten Metallen dieser Einwand nicht aufrecht erhalten werden kann. 

Bei der verhiltnismaiS8ig grof gefundenen Ausbeute an H-Teilchen 
aus Zink, Kupfer und Eisen gegentiber Aluminium ist auch die Annahme 
unméglich, daf der Effekt einer geringen Beimischung leichter zer- 
triimmerbarer Elemente, insbesondere von Stickstoff, zuzuschreiben ist. 
Da die tatsichliche Verunreinigung der Substanzen nur gering war, und 
auch ihr Gehalt an Stickstoff nach der Entgasung nur gering sein konnte, 
miiBte folgen, da die Ausbeutewerte bei den Verunreinigungen und beim 
Stickstoff mehr als hundertmal griéSer wiren als bei Aluminium, womit 
keines der bekannten Ergebnisse vereinbar ist. Die beobachteten 
H-Strahlen miissen daher durch Zertriimmerung der untersuchten Sub- 
stanzen selbst erklart werden. 

6. Versuchsergebnisse. Wie bereits angegeben, wurden unter- 
sucht: Kohlenstoff, Aluminium, Eisen, Kupfer und Zink. Bei samtlichen 
Substanzen wurden H-Strahlen festgestellt. Die Ergebnisse sind in 
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Tabelle 1 bis 5 und Fig.4 zusammengestellt. In der ersten Spalte der 
Tabellen sind die bei der Messung zur Verwendung gelangten A bsorptions- 
werte in Zentimeter Luft (L.-A.), bezogen auf «-Teilchen, angefiihrt, die 
jeweils bei den einzelnen Messungen soweit erhéht wurden, bis die Knacke 
fiir die Beobachtung zu selten wurden. Die in der zweiten Spalte an- 
gegebenen Praparatstarken sind die fiir die H-Strahlausbeuteberechnung zu 
beriicksichtigenden Werte. Die wélirend einer Beobachtungsperiode 
(Spalte 3) imsgesamt gezahlten Teilchen enthalt Spalte 4. In Spalte 5 
finden sich die den einzelnen Beobachtungsperioden entsprechenden Mittel- 
werte der H-Strahlen, bezogen auf 1 Millicurie Radiumemanation und die 
Beobachtungszeit 1 Minute. Sind bei einzelnen Absorptionswerten mehrere 
solecher Mittelwerte aufgefiihrt, so entsprechen sie Messungen mit ver- 
Die Schwankung der Werte ist teilweise als 
Spalte 6 gibt schlieBlich die end- 
giiltigen Mittelwerte fiir verschiedene Betrige der Absorption. 


schiedenen Praparaten. 
statistische Schwankung zu erklaren. 


Tabelle 1. Kohlenstoff. 
Luft: earn 2 Boab: 3 Gesamtzahl Beobachtete IMittelarent 
hn Pett Ge ccrnten tier) Milner | Drocate 
cm Millicurie | Minuten Teilchen pro Minute Dro) Paints 
| 
oF 7,4 | 5 . 16 0,43 0,43 
ey . 4 8 0,23 \ 
ld | Sak ling 1 23 0.17 fene.ed 
Tabelle 2. Aluminium. 
Luft Priiparat ee ee eee Mittelwert | 
Absorption periode gezablten | pro Millicurie ee Minute 
cm | Millicurie Minuten Teilchen | pro Minute 
| - —6,0 4 60 ees 2 
3,7 | ami (0 5 76 2" a 
| 20 2 7 1,8 
Be | 6,0 ere gulber’ 89 L.9 SY 
3,0 10 fear 048 1,4 l 
5,7 | 2,6 4 16 1,5 1,5 
8,7 5 65 1,6 | 
2,0 6 21 1,8 \ 
aoe | 3.0 4 10 0,8 ee 
3,0 5 6 0,4 
Bit 8.7 5 37 0,9 0,8 
5,9 z 30 0,7 
14,7 | 8.7 i. Boe Vista Oe 0,7 
18,7 7,4 6 13 0,29 0,29 
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Tabelle 3. Hisen. 
| 
Beob- Gesamtzahl | Beobachtete i 
Lutte Praparat achtungss were ee HTe iichen pie Millen 
vee ds periode gezahlten pro Millicurie | “pro Minute 
cm Millicurie Minuten Teilchen pro Minute 
6,0 4 78 35 | Ne 
4,7 7.4 8 189 2 , 
3,0 4 | 41 3,4 a 
sek 8,7 Rad Wao: 2.1 , 
a4 3,0 4 30 2,5 25 
3,0 5 28 1,9 es 
aid 8,7 5 85 2,1 
2.6 5 | 16 1,2 l 
14,7 5,9 4 48 2,0 1,6 
8,7 6 73 1,5 | 
18,7 7,4 6 30 0,7 0,7 
Tabelle 4. Kupfer. 
Beob-z B ht : 
elas Praparat achtungs- Gesamtzab) seohachiete Beg Veet 
sor hes periode gezahlten pro Millicurie pro Minute 
cm Millicurie © Minuten Teilchen pro Minute 
pe 2,0 3 29 4,8 | oe 
, 6,0 6 144 | 4,0 
2.3 2 15 | 3,3 1 
ey 3.0 5 79 53 pee 
2,0 5 38 3,8 | 2 
“i 3.0 6 Soran os | 3,/ 
9,7 3,0 5 | 43 2,9 | 2,9 
2,6 6 | 30 | 1,9 | 
ma | 5,9 2 | i Me LN WG 2,1 
18,7 2,6 5 | 13 1,2 2 
30 | ees 5 | oes 0,5 


Die Mittelwerte aus Spalte 6 fiir die verschiedenen Absorptionen 
in Zentimeter Luft sind in Fig.4 aufgetragen. Fir Zink und Kupfer 
liegen die Werte so, daS ihr Verlauf sich durch eine gemeinsame Kurve 
darstellen laft. Die Ausbeutezahlen von Aluminium, Eisen, Zink—Kupfer 
verhalten sich ungefiéhr wie 1:2:3. Bei Kohlenstoff sind die Aus- 
beutezahlen sehr klein. Da die beobachtbaren Knacke sehr selten und 
von sehr geringer Lautstirke waren, war es schwierig, sie aus dem all- 
gemeinen Rauschen herauszukennen. Wenn somit die absolute Zahl bei 
Koblenstoff unsicher ist, so muf doch ausdriicklich betont werden, daf 
das Auftreten von H-Strahlknacken tiberhaupt nicht zu bezweifeln war. 
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Tabelle 5. Zink. 
remeron 


Beob- 
Luft Pri t = z Gesamtzahl Beobachtete IMittelwert 
Absorption | PHPerat | echnungee | edltlen | oflrkellten | pro: Milicurc 
cm Millicurie Minuten Teilchen pro Minute pro Minute 
| 
2,0 4 38 4,8 
6,0 9 228 4,2 
4 2 ’ 
me 7,4 Fi 3 179 3,5 4,1 
5,0 3 : 70 4,7 
: 2,3 ei 33 3,5 
$ 3,0 8 105 4,4 
5,7 2,6 9 92 4,0 3,7 
5,3 5 97 3,7 
8,7 6 150 3,1 
L 2,0 5 35 3,5 
ae, bare: ‘| a4 iy } 4,0 
3,0 5 43 2,9 
oy 8,7 4 100 3,0 8,0 
| 
| 2,6 5 28 2,1 
age! 5,9 8 81 Le? 18 
peer: 4 17 1,5 
18,7 5,3 4 16 0,8 1,2 
7,4 4 36 12 
‘ 2,0 2 7 1,8 | ; 
Be 5,3 3 25 1,0 jb aee 
30 Sen y. hino4 8 0,4 0,4 


Bei Umrechnung der auf 1 Millicurie Emanation bezogenen Aus- 
beutezahlen in die Anzahl H-Strahlen, die auf 1 Million a-Teilchen 
(H auf 10°«) entfallt, mu8 beriicksichtigt werden, da die verwendete 
Strahlungsquelle «-Strahlen von drei verschiedenen Reichweiten aus 
RakEm (4,1 em), RaA (4,7 cm) und RaC€ (7 cm) lieferte. Bei der Luft- 
absorption des auf dem Emanationsring befindlichen Glimmerblattchens 
von 1,55 cm besitzen die austretenden wirksamen «-Teilchen unter Beriick- 
sichtigung der schragen Durchsetzung des Glimmers mit einem mittleren 
Winkel von 50° restliche Reichweiten von 5,0, 2,7 und 2,1cm, deren 


Anteile an der Zertriimmerung im einzelnen nicht, naher bekannt sind. 


Da von 1 Millicurie Emanation des Praparats in der Sekunde all- 
seitig’ 3,7. 107 o-Strahlen von jeder der drei Reichweiten ausgesandt 
werden, so lassen sich die H-Strahlausbeuten am natiirlichsten auf je 
1 Million o-Teilchen der drei Reichweitegruppen beziehen. 
fiir die erzeugten H-Teilchen gleichmafige Verteilung tiber den ganzen Raum 


Nimmt man 


an, so ergibt sich aus den geometrischen Verhiltnissen der Apparatur, 
daB einem beobachteten H-Teilchen pro Millicurie 4,5 H-Teilchen auf 
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je 10° w-Teilchen der Reichweiten 5,0, 2,7 und 2,1 cm entsprechen [4,5 H 
auf 10% a (5,0 cm + 2,7 cm + 2,1 cm). Fig. 4 enthilt eine zweite Ordinaten- 
einteilung in diesem Mafstabe. 

DaB auch die «-Strahlen von 2,7 cm und 2,1 cm Rw. zur H-Strahl- 
ausbeute beitragen, wurde durch einen Versuch mit o-Strahlen von héchstens 
25cm Rw. erwiesen. Es wurde zu diesem Zwecke auf den Emanations- 
ring noch ein Aluminiumring von 2,5cm L.-A. gelegt, so da$ nur 
a-Strahlen von hiéchstens 2,5 cm Rw. austreten konnten. Trotzdem lefSen 
sich noch zahlreiche H-Strahlen von geniigender Lautstarke beobachten. 


io) 


a 


ac-Tei/chen 
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Die bei den Elementen Aluminium, Eisen und Zink fir Absorptionswerte 
zwischen 3 und 6cm [.-A. gefundenen Zahlen betrugen noch 30 bis 40% 
der friiheren Gesamtzahl. 


7. Diskussion. Im folgenden sollen diese Ergebnisse mit bisher 
bekannten verglichen werden. 


a) Was zunachst die Zertriimmerbarkeit iiberhaupt anbetrifft, so 
besteht Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kirsch und Pet- 
tersson und ihren Mitarbeitern: Es kann die von ihnen gefundene 
Zertriimmerung von Kohlenstofft*, Aluminium**, Eisen *** und Kupfer **** 
bestatigt werden. Die Zertriimmerbarkeit von Zink****, die von Kirsch 


* . . . 
und Pettersson noch nicht als sicher angegeben wurde, mu8 nach diesen 


* H. Pettersson, ZS. f. Phys. 42,679, 1927; R. Holoubek, ebenda, S. 704; 
G. Stetter, ebenda, S. 741. 

** KE. A.W. Schmidt, Wien. Ber. 184 [2a], 385, 1925; ZS. f. Phys. 42, 734, 
1927; R. Holoubek, a. a.0.; M.Blau, ZS. f. Phys.48, 751, 1928; G. Stetter, 
a. a. O. 

*** G. Kirsch und H. Pettersson, Wien. Ber. 184 [2a], 491, 1925; R. Holou- 
bek, a. a. O.; G. Stetter, a. a. O. 
eee G. Kirsch und H. Pettersson 1925, a. a. O. 
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Versuchen als gesichert gelten, da die gefundene grofe Zahl der Atom- 
trimmer einen Zweifel ausschlieBt. 

Mit Rutherford und Chadwick* besteht beziiglich der Zer- 
triimmerbarkeit nur Ubereinstimmung bei Aluminium. Die iibrigen 
untersuchten Substanzen Kohlenstoff, Eisen, Kupfer und Zink sollen 
nach ihren Versuchen unzertriimmerbar sein. Die von ihnen gefundenen 
Ausbeuten waren jedenfalls so klein, da® sie durch Zertriimmerung leicht 
zertrimmerbarer Elemente, die als Verunreinigung vorhanden waren, 
erklart werden konnten. So beobachteten sie aus schwedischem Eisen 
H-Strahlen, die aber nach lingerem Gliihen des Eisens. verschwanden, so 
daS sie auf Stickstoff zuriickgefiihrt wurden. Aus Elektrolyteisen beob- 
achteten sie von vornherein keine H-Strahlen. 

b) Ein weiteres- Problem der Atomzertriimmerung  betrifft die 
Existenz einer unteren Grenze fiir die Reichweite der zertriimmerfahigen 
a-Strahlen und die Existenz einer minimalen Reichweite bei den aus- 
gelésten H-Strahlen. Es lieS sich in Ubereinstimmung mit den Wiener 
Forschern** zeigen, da8 auch w-Strahlen mit einer Reichweite unterhalb 
3cm Atomtriimmer auslésen, was im Widerspruch zu den Feststellungen 
von Rutherford und Chadwick steht. Die von letzteren angegebene 
Minimalreichweite der H-Strahlen von 10 bis 12cm in Luft, die sie aus 
der Konstanz der Anzahl H-Teilchen im Bereich unterhalb 12cm L.-A. 
herleiten, konnte nicht bestatigt werden. Die in diesem Gebiete ge- 
fundenen Ausbeutezahlen wachsen mit abnehmenden Absorptionsbetragen 
standig an, und die entsprechende Kurve (Fig.4) zeigt die aus den 
Wiener Veroffentlichungen bekannte charakteristische Form. Der bereits 
bei etwas gréBeren Absorptionswerten (4 bis 6cm) einsetzende Anstieg 
der H-Teilchenzahl diirfte offenbar auf die H-Teilchen kiirzerer Reich- 
weite zuriickzufiihren sein, die die «-Teilchen geringer Reichweite (von 
2,7 und 2,1 em) zur Gesamtzahl beisteuern. 

c) Das gréBere Interesse besitzen bei der Atomzertriimmerung nach 
wie vor die absoluten Ausbeutezahlen. Allgemein muf gesagt werden, 
da8 ein streng quantitativer Vergleich mit fremden Messungen nicht 
moglich ist, weil die Zahlenwerte dieser Untersuchung sich auf ein 
Gemisch von q@-Strahlen verschiedener Reichweite beziehen. Es kann 
sich deshalb nur um die Feststellung einer mehr oder weniger guten 
Ubereinstimmung handeln. 


* BE. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Phys. Soc. London 36, 417, 
1924; J. Chadwick, a. a. O. 
** BH. A.W. Schmidt, a. a. 0.; R. Holoubek, a. a. O. 
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Da im einzelnen unbekannt ist, welchen Anteil die «-Strahlen ver- 
schiedener Reichweite eines Gemisches an der Gesamtausbeute haben, 
miissen, um einen Vergleich zu erméglichen, dariiber méglichst wahr- 
scheinliche Annahmen gemacht werden. 


Es soll angenommen werden, dafi die bei groBen Absorptionswerten 
(L.-A. >> 9 em) noch vorhandenen H-Teilchen wesentlich nur o-Strahlen 
gréferer Reichweite (Rw. >> 3cm) zuzuschreiben sind. Dann kann fir 
die Ausbeute dieser H-Teilchen der Beitrag der a-Strahlen mit 2,7 
und 2,1 cm Rw. vernachlassigt und die Ausbeute allein den o-Strahlen 
von 5em Rw. zugeschrieben werden. 


Fiir die Erzeugung der H-Teilchen, die bei geringerer Luftabsorption 
(<<9cm) beobachtet werden, miissen jedoch auch die «Strahlen mit 2,7 
und 2,1em Rw. beriicksichtigt werden. Etwas schematisch kann man, 
wie es gelegentlich die Wiener Forscher taten, so verfahren, daS man 
fiir die w-Strahlen bis herab zu 1cm Rw. eine konstante Ausbeute fiir 
jedes Zentimeter Reichweite annimmt. Es ergibt sich dann bei den ver- 
wendeten a-Strahlen mit 5,0, 2,7 und 2,1cm Rw., die in gleicher Zahl 
vorhanden sind, eine gesamtwirksame Reichweite von 6,8cm; d. h. es 
sind rund doppelt so viel H-Teilchen zu erwarten, wie bei Verwendung 
von Polonium. 


Unter Beriicksichtigung vorstehender Annahmen soll ein Vergleich 
der Ausbeutezahlen versucht werden, und zwar zunichst fiir H-Teilchen 
mit Reichweiten > 9 cm. 


Bei Aluminium gibt Schmidt* fiir H-Strahlen von mindestens 
18cm Rw., die mit e-Strahlen von Polonium (Rw. — 3,9 cm) erhalten 
wurden, den Wert 1 H auf 10°q@ an. Mit diesem Wert stimmt gut die 
Ausbeutezahl von 1,8 H auf 10°q@ tiberein; diese Ubereinstimmung wird 
noch besser, wenn man beriicksichtigt, da8 letzterer Wert mit «-Strahlen 
von einer um 1,1 cm gréSeren Reichweite erhalten wurde. 

Nach den Angaben von Rutherford und Chadwick** erzeugen 
o-Strahlen des RaC von 7cm Rw. aus einer Aluminiumfolie von 0,5 cm 
L.-A. 1 H auf 10°@% mit mindestens 10 bis 12cm Rw. Unter der An- 
nahme einer Mindestreichweite von 3 cm ftir die «-Strahlen zur Erzeugung 
von H-Teilchen mit mindestens 10cm Rw. verbleibt eine wirksame 
Reichweite von 4 cm fiir die @-Strahlen. Nimmt man ferner an, daB die 
Ausbeute fiir jedes Zentimeter wirksamer Reichweite konstant ist, so 


* EB. A. W. Schmidt 1927, a. a. 0. 
** HK. Rutherford und J. Chadwick 1924, a. a. O. 
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hatte man bei voller Ausnutzung der Energie der a-Strahlen bei dem 
‘Versuch von Rutherford und Chadwick (4:0,5 = 8) 8H auf 10% 
zu erwarten. Fiir die hier verwendeten a-Strahlen von 5cm gesamter 
und somit 2cm wirksamer Reichweite ergeben sich nach derselben 
Rechnung 4H auf 10°, ein Wert, der mit dem entsprechenden aus 
Fig. 4 bei 10cm L.-A. von etwa 4,0 H auf 10°q iibereinstimmt. 


Gehen wir zu den Ergebnissen bei Absorptionswerten unterhalb 9 cm 
tiber, so besteht zunachst die Unstimmigkeit mit den Cambridger Forschern, 
die in diesem Bereich dieselben Ausbeutezahlen wie bei 10 cm Absorption 
feststellten. Ferner besteht keine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
von Bothe und Franz*, was zur Folge hat, da auch ihre Erklaérung 
beziighch der Unstimmigkeiten der Cambridger und. Wiener Ergebnisse 
nicht gestiitzt werden kann. 

Mit den Zahlenangaben des Wiener Instituts besteht hingegen zum 
Teil eine verhiltnismaSig gute Ubereinstimmung, seit Kirsch und 
Pettersson** in einer neueren Arbeit die Werte von Holoubek auf 
die Halfte korrigiert, einen besonders hohen Wert von Schmidt fir 
Aluminium in seiner Giiltigkeit eingeschrankt und schlieSlich einige neue 
Werte veréffentlicht haben. 

Fir Eisen fand Holoubek*** nach der Wilsonmethode bei 
4,lemL.-A. 11H auf 10°a (Rw. — 3,9cm). Aus Fig. 4 ergibt sich bei 
4cm L.-A. der Wert 16H auf 10%q@ (5,0cem + 2,7 cm + 2,1 cm). 

S Fir Aluminium fand Holoubek bei 2,4cm L.-A. 14 bis 16H 
auf 10% und bei 1,7cm L.-A. 15H auf 10°« (Rw.= 3,9cm). Kirsch 
und Pettersson**** geben bei 4cm L-A. 8 bis 10H auf 10%% 
(Rw. = 3,9 cm) an. Der aus Fig. 4 zu entnehmende Wert bei 4cm L.-A. 
ist 10H auf 10% (5,0cm + 2,7 cm + 2,1 cm). 

Fiir Kohlenstoff erhielt Holoubek bei 2cm L-A. 5 bis 8H 
auf 10°« (Rw. = 3,9cm). Aus der Kurve von Fig. 4 ergeben sich bei 
3cem L.-A. 1 bis 2H auf 10%@ (5,0cm + 2,7 cm + 2,1 cm). 

Die Ubereinstimmung ist bei Kohlenstoff eine schlechte, was sich 
durch die im vorigen Abschnitt erwahnten ungiinstigen Beobachtungs- 
bedingungen bei dieser Substanz erklart. Aus den Werten fir Fe und Al 
erkennt man die gréSenordnungsmafige Ubereinstimmung. 


* W. Bothe und H. Franz, a. a. O. 
** G. Kirsch und H. Pettersson, ZS. f. Phys. 51, 669, 1928. 
#** Die Werte von Holoubek sind nach den Angaben von G. Kirsch und 
H. Pettersson (1928, a. a. O.) korrigiert. 
wee G, Kirsch und H. Pettersson 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 53. 50 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, daf die gefundenen Ergebnisse 
von denen der Wiener Forschungen nicht erheblich abweichen, so daB 
ihre Ergebnisse durch eine weitere Methode gestiitzt werden. Hieraus 
ergibt sich daher die allgemeine Brauchbarkeit der verwendeten loni- 
sationsmethode. An den vorhandenen Abweichungen diirfte wohl weniger 
die Methode als der Umstand schuld haben, daf eine Strahlungsquelle 
verwendet werden mufte, die neben o-Strahlen auch #- und y-Strahlen 
lieferte, wodurch die ungestérte Ausnutzung der Jonisationsmethode 
beeintrachtigt wurde. 

Es wire somit wiinschenswert, wenn die Versuche mit einem Polo- 
niumpraparat ausgefiihrt werden kénnten, wobei zur Erhéhung der 
Genauigkeit und zur Gewinnung von Hinblicken in die Statistik des 
zeitlichen Verlaufs\ und der Intensititsverteilung der einzelnen Zer- 
triimmerungsprozesse die Verwendung einer Registrierungsmethode wert- 
voll ware. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Frankfurt a. M. in den Jahren 1926 bis 1928 ausgefiihrt. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Instituts, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. R. Wachsmuth, fiir die Anregung zu diesem Arbeitsgebiet 
sowie seine stete Anteilnahme an dem Fortschritt der Arbeit herzlich 
zu danken. 

Herrn Prof. Dr. K. W. Meissner danke ich fir wertvolle Rat- 
schlage und mannigfache Unterstiitzung. Ebenso danke ich Herrn Privat- 
dozent Dr. Mauz fiir sein reges Interesse und seine Hilfsbereitschaft. 

Fiir die Uberlassung der zu den Versuchen notwendigen Radium- 
emanation schulde ich Herrn Prof. Dr. Holfelder, Leiter der Abt. fir 
Roéntgen-Tiefentherapie des Frankf. Stadt. Krankenhauses, groBen Dank. 


Physikal. Inst. d. Univ. Frankfurt a. M., Januar 1929. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem.) 


Resonanz bei St6fen 
in der Fluoreszenz und Chemilumineszenz. 


Von H. Beutler und B. Josephy. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Dezember 1928.) 


Beim Stofe eines angeregten Atoms auf ein normales geht die Anregungsenergie 
mit grofer Selektivitat méglichst vollstandig (ohne Umwandlung in Translations- 
energie) auf das gestofene Atom iiber. Die Bestrahlung von Na-Hg-Dampfgemisch 
mit der 2537-Linie ergibt im Natrium den energetisch zu 2°P, ~ 11S) des Hg 
benachbarten Ubergang 12S > 72S. Die Resonanzschirfe wird durch photo- 
graphische Photometrierung der Nebenserien gemessen. Nach der Umlagerung der 
2 3P,- in 2%Po-Hg-Atome durch Beimengung von Stickstoff liegt die Resonanz im 
Na bei 12S — 57S gema®i der Energie 22P) > 11S, des Hg. Die D-Linien 
des Natriums erscheinen iiberwiegend sekundar nach der Ausstrahlung der Neben- 
serienglieder. — In der Chemilumineszenz einiger Reaktionen verdiinnter Gase 
wird an den gleichen Stoffen der bevorzugte Ubergang der Anregungsenergie als 
soleher beobachtet. Die aus der Resonanz zwischen den Energien naszenter 
Teilchen und anregbaren Termen folgenden Ubergangswahrscheinlichkeiten ver- 
decken vollig die aus thermisch-statistischen Rechnungen folgenden Werte der 
Anregung. 


Die klassische Formulierung der Quantentheorie ging von den statio- 
naren Zustainden als solchen aus und betrachtete z. B. die Aussendung von 
Strahlung nur als Ubergang von einem Energieniveau zum anderen nach 
der Beziehung h.v — E,—E,. Die dabei ausgesandte Frequenz fand 
sich nicht in der Bewegung des Atomelektrons wieder. Aber schon der 
weitere Ausbau des Korrespondenzprinzips zeigte, da8 dieser Frequenz 
nicht nur fiir die Strahlung, sondern auch fiir viele andere Eigenschaften 
des Atoms Bedeutung zukam. Es schien so, als ob virtuelle Oszillatoren 
dem Atom zuzuordnen seien, deren Eigenfrequenz sich aus der erwahnten 
Frequenzbeziehung ergibt. 

Die Wellenmechanik hat nun gezeigt, da8 nicht die klassischen Um- 
laufsfrequenzen des Elektrons reell sind, sondern lediglich die durch die | 
Uberginge definierten Frequenzen eines Atoms mafgeblich sind. Demnach 
riihrt die Aussendung von Strahlung der Frequenz v von einer Dipol- 
schwingung des Atoms mit der gleichen Frequenz her. Diese Schwingung 
macht sich nicht nur als Strahlung bemerkbar, sondern auch in verschie- 
denen anderen Prozessen. Bringt man z. B. ein Atom mit einem anderen 
zusammen, das der ungefahr gleichen Schwingung fihig ist, so werden 
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beide ganz wie in der klassischen Theorie sich miteinander koppeln, und 
wenn zunichst das eine angeregt war, so wird allmahlich die Energie 
auf das andere tibergehen, und zwar um so stirker, je besser die Fre- 
quenzen der Atome miteinander tibereinstimmen. Deswegen kann von 
einer ,Resonanz“ bei StéBen gesprochen werden. 

L. Nordheim* hat quantentheoretisch die Energieiibertragung beim 
StoB untersucht. Das Ergebnis seiner ausfiihrlichen Rechnungen ist das 
qualitative Resultat, da8 bei einem Umsatz von Anregungsenergie zwischen 
Atomen die Terme des gestofenen Atoms bevorzugt werden, deren Energie- 
differenz vom Grundterm der im stoBenden Atom vorhandenen anregenden 
Energie méglichst benachbart ist. Nach der Wellenmechanik ist die 
theoretische Untersuchung dieser Erscheinung soeben von H. Kallmann 
und F. London durchgefiihrt worden **. 

In der vorliegenden Arbeit sollen experimentelle Beobachtungen 
dieses Prozesses gegeben werden. 

Die sensibilisierte Fluoreszenz von G. Cario und J. Franck*** 
besteht in der Anregung von Atomen durch StéSe seitens anderer, die 
durch Einstrahlung angeregt waren. Die primar erregten Atome kénnen 
dabei chemisch verschieden von den durch StéBe angeregten sein; so 
wirkt durch Resonanzstrahlung erregtes Quecksilber auf Thallium, Blei, 
Wismut, Silber, Indium und Zink****. Auch bei nur einer Atomsorte 
ist die StoBiibertragung von Energie als Mechanismus dann anzunehmen, 
wenn von den durch Einstrahlung erreichten Termen keine optischen 
Ubergangsméglichkeiten zu den emittierenden bestehen. So ist nach Ein- 
strahlung der D,-Linie des Natriums in Na-Dampf von mafSigem Druck 
die D,-Linie in Emission beobachtbar+. Auch die Versuche tiber De- 


Tk 


polarisation der Resonanzfluoreszenz ++ schlieBen sich hier an. 
Die Ergebnisse dieser at ae faSt Franck +}? zusammen: 
»Allgemein hat sich ergeben, da8 die Uberginge mit um so gréferen 


Haufigkeit stattfinden und da8 der Wirkungsquerschnitt um so eae 


hg Oe Nordheim, ZS. f. Phys. 36, 496, 1926. 

** H. Kallmann und F, London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. Wir 
danken den Autoren fiir die freumeuichie Uberlassung ihres Manuskripts, sowie fiir 
zahlreiche Diskussionen. 


*e* G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 17, 202, 1923. 


“eee J. Franck und P. Jordan, Anregung von Ohanteasprinees durch Stafe. 
Berlin, Springer, 1926, S. 225. 


+ W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 47, 362, 1928. 


+t P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, Berlin, Springer 1928, 
8. 1830—136. 


ttt J. Franck, Naturwiss. 14, 211, 1926. 
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ist, je weniger Energie aus der Translationsbewegung entnommen und 
bzw. in sie umgesetzt werden muf«. 


Allerdings fiigt Franck zu diesem Problem in der Monographie * 
hinzu: ,Mit Sicherheit laSt sich jedoch diese Behauptung bisher noch 
nicht beweisen, da die Intensitaét der beobachteten Linien zum Teil durch 
Reabsorption der Strahlung und erst nek durch weitere StéBe zweiter 
Art verindert sein kann‘. 


Auch bei der Anregung von Molekiilen durch StéBe haben G. H. Dieke 
und J. J. Hopfield** eine méglichst vollstindige Ubertragung der An- 
regungsenergie des Argons bei StéSen auf Wasserstoffmolekiile auf- 
gefunden. Die Emissionsintensitaten in den Wasserstoffbanden erfordern 
die Annahme der Verteilung der aufgenommenen Energie auf Elektronen- 
sprung, Schwingungen und Rotationen und die Beriicksichtigung der im 
Grundzustand thermisch angeregten Rotationen. Dann geniigen die Aus- 
wahlprinzipien fiir Termiibergiinge bei Molekiilen zur Erklarung der Beob- 
achtungen ***, 

Analog zu der Anregung dieser , Lymanbanden“ erklart Schiler**** 
den Anregungsmechanismus der gelbroten Na,-Banden durch Natrium im 
2 °?P-Zustand. 

Winansy hat die Fluoreszenz des Zinks bei Anwesenheit von 
Quecksilber unter erheblichen Drucken beider Komponenten untersucht. 
Einige Terme des Zinkspektrums legen in energetischer Nachbarschaft 
zu héheren Hg-Termen und werden durch Einstrahlung angeregt. Da 
aber auch die Linie 1849 in Selbstumkehr (heife Hg-Lampe) und 
die Linien 1854 und 1862 aus dem Aluminiumfunken das Auftreten 
der entsprechenden Zn-Linien bewirken, ist es das Absorptionsband von 
Hg Zn- oder Hg,-Molekiilen dicht oberhalb 1849 A, das die Energie auf- 
nimmt, und diese erregten Molekiile regen durch StoS zweiter Art 
Zn-Atome an, oder sie kénnten Zn im 2°S,-Zustand beim Zerfall bilden, 
vielleicht auch 21P, Hg, das sekundar Zn anregt. 

Beobachtungen an der Chemilumineszenz haben uns ein System 
gezeigt ++, dessen Komponenten in spektraler Hinsicht véllig bekannt sind 
und das zur Untersuchung des Energieabtausches unter Messung der 


* J. Franck und P. Jordan, |. c. 8. 227—228. 
** GH. Dieke und J. J. Hopfield, Phys. Rev. 80, 400, 1927. 
*et H. Beutler, ZS. f. Phys. 50, 581, 1928. 
xkiek A Schiiler, ebenda 48, 474, 1927. 
+ J. H. Winans, Phys. Rev. 30, 1, 1927; 82, 427, 1928. 
++ H. Beutler und B. Josephy, Naturwiss. 15, 540, 1926. 
50* 
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Wahrscheinlichkeit des Ubergangs in Translationsbewegung besonders 
geeignet ist. Es wird Quecksilberresonanzlicht (2536,52 A) in 
ein Gemisch von Quecksilber mit Natriumdampf eingestrahlt. 
Die Seriengrenze des Natriums liegt bei v = 41448cm™!, so daf in 
der Nahe der Energie des Ubergangs 1 8, — 2°P, (vy = 39413 cm~? 
— 25386,52 A) des Hg schon eine dichte Folge der Terme eingetreten 
ist. Es liegen benachbart der Resonanzstelle die Terme S 4—9, P 4—9, 
D 4—9, welche Linien der Hauptserie (7 P > 18S) und der beiden 
Nebenserien (nD > 2P, nS + 2/P) erzeugen. Der Verlauf der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit innerhalb einer Serie ist bei diesen hohen Glied- 
nummern monoton, so da8 die Ausstrahlung in Naherung ein Bild der 
Anregung der Ausgangsterme liefert. Tabelle 1 zeigt die Lage - der 


Tabelle 1. 


Emissionslinien und Energiebeziehungen der in Na und Hg benach- 
barten Terme. 


Emissionslinie Energie Energiedifferenz (Volt) 
Na-Term . ; Hg-Term 
; A cm~1 Volt zu 23P, zu 23Po 
4°7f) 5688 5683 34 548 4,259 — 0,601 | — 0,383 i 
42P 2853 == | 35042 4,322 — 0,538 | — 0,320 
429 5154 5149 || 386372 4,485 — 0,375 | — 0,158 
20) 4983 4979 37 086 4,567 — 0,293 | — 0,075 
Oe 2680 — || 37296 4,599 — 0,261 | — 0,043 
(2656) | (37 645) | (4,642) || (— 0,218) 23Po 
5 2g 4752 4748 38 012 4,687 — 0,173 | + 0,045 
62D || 4669 4665 || 38387 4,734 — 0,126 | + 0,092 
GaP 2594 — || 38540 4,751 — 0,107 | + 0,111 
6 2g 4545 4543 38 968 4,805 — 0,055 | + 0,163 
72D 4497 4494 || 39200 4,834 == 010264) 0-01.92 
C2 2544 — i 39)299 4,846 — 0,014 | + 0,204 
(2537) (39 412) | (4,860) (+ 0,218) 2°P, 

7°S 4423 4420 || 39574 4,880 + 0,020 | + 0,238 
82D 4393 4390 || 389728 4,899 -++ 0,039 | + 0,257 
be 2512 — 39 794 4,907 + 0,047 | + 0,265 
82g 4345 4341 39 983 4,930 -- 0,070 | + 0,288 
97D 4320 4316 || 40070 4,943 + 0,083 | + 0,301 


Na-Terme im Vergleich zu den Quecksilbertermen. Die EnergiegréfSen 
(Schwingungszahlen, Volt) sind berechnet fiir das Niveau des be- 
treffenden Terms in Differenz zum Normalzustand des Atoms. Wir 
sehen, daf der Term 71), in groBer Nachbarschaft zum 2°P,-Zustand 
des Quecksilbers liegt; die Differenzenergie, die ‘in translatorische Be- 
wegung tiberfiihrt wird, betrigt 0,02 Volt und steigt zu den anderen 
Nachbartermen 7 D3), 5),, 8 Daj, 5/5) 6 Si, zu den Werten 0,026, 0,039, 
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0,055 Volt an. Die S- und D-Terme kinnen aus direkter Anregung er- 
scheinen, da der anregende StoSproze8 nicht den Auswahlprinzipien fiir 
Strahlung zu geniigen braucht*. 

Fir die quantitative Bearbeitung ist die Anregung der D- und 
S-Terme giinstig, da die Nebenserienlinien im blaugriinen Teil des Spek- 
trums legen und deren 
Intensititsmessung nach der 
Methode von H. B. Dorgelo 
die Anregungswahrschein- 
lichkeit -der S- und D- 
Energieniveaus in A bhingig- 


Hg 


59413 
2h, 


37 6Y6 
22, 


keit von der Resonanzlage 
zum 2*P, Hg zu bestimmen 
gestattet. 

Fig. 2a) zeigt die Auf- 
nahme mit Glasspektrograph, 
auf der die Nebenserienlinien 
erkennbar sind; die Hg- 
Linien erscheinen infolge 
Reflexion. 

Was die Anregung der 
P-Terme anbelangt, so wurde 
eine Intensitaétsmessung 
nicht ausgefiihrt, da deren 
Uberginge nach 18 als 
Glieder der Hauptserie in- 
folge Selbstabsorption eine 
quantitative Messung  er- 
schweren. 

Fig. 8a) gibt das mit 
ae mane Fig. 1. tg nag tier boca a mit den niedrigen 


reszenz; es sind die Linien 

von 2P + 1S bis 8P > 1S erkennbar, auBerdem die Nebenserienlinien 
von Fig.2a). Der in ,Resonanz“ stehende Term 7 P, dessen Intensitit 
die wesentliche Bestimmungsgré8e fiir die Resonanzfunktion ist, ergibt 
beim Ubergang nach 1S die Linie 2544 A, die in der Nachbarschaft der 


* L. Nordheim, 1. c.; H. Kallmann und F. London, 1. ¢. 
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2537-Linie liegt und von dem an diese Linie anschlieSenden konti- 
nuierlichen Hg, -Emissionsspektrum* bei 2540 A iiberlagert wird. 

Intensititsverteilung im Fluoreszenzspektrum. Um aus 

den gefundenen Serienlinien auf die Anregungshaufigkeit der Terme 

schlieBen zu kénnen, miifSte man die Kenntnis der Ubergangswahrschein- 

lichkeiten besitzen. Da diese fiir das 


& e 

a . . . 
Ss ie ee - Natrium nur in der _ Hauptserie 
[So Bee S55 aus = a 

aries m6 ef ec) einigermafen theoretisch** und ex- 


perimentell *** bekannt sind, ist die 
Durcharbeitung der  Intensitats- 


tov} 
a 


messungen bis zu diesem Punkte noch 
nicht méglich. 

Der Energieresonanz gemiaf 

b) sollte die Anregung die Terme 7 P 

und 7S bevorzugen. Aufgefunden 


wird das Maximum bei 7 S, dagegen 
scheint 7P nur wenig  bevorzugt 


YA Q 
wm 


Nt 


gegeniiber 6 P und 8 P zu sein. Da 


Ausgangs 
terme der 
Na-Linien 


versucht werden soll, auch die 
Fig. 2. Aufnahme: der sensibilisierten Fluor) Hauptserie muittels photoprapmisenes 
reszenz des Na mit Hg im Glasspektro- 
graphen hinter Stufenfilter. Photometrie zu messen, sei die 
SS 2 ae Nee eres Diskussion bis dahin aufgeschoben. 

Von 7 P aus kénnen die Na-Atome kaum das Maximum bei 7S er- 
zeugen, denn dazu ware eine Einstrahlung von 36,5 u (= 274cm7—}) 
erforderlich, die nach der Rechnung aus der Hohlraumstrahlung bei 
300°C nicht in der erforderlichen Intensitit entnommen werden kann. 
Auch wire — falls diese energetisch kleinen Quantenspriinge eine grofe 
Wahrscheinlichkeit besitzen — von 7P aus eher der Ubergang nach 
7D unter Ausstrahlung von 964 (= 104cm—1) zu erwarten. Aber 
7D ist nur maiSig angeregt, etwa 1/, von 78 bei Beriicksichtigung der 
statistischen Gewichte. 

Von besonderem Interesse ist die starke Emission der D-Linien, 
die schon von F. Rasetti**** behandelt wurde. Er hat unter ganz 
abnlichen Bedingungen ohne Beobachtung der Nebenserienemission die 
Dopplerbreite der D-Linien am Stufengitter gemessen und daraus auf eine 


* J. Franck und W.Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89, 1921; Z. f. techn. Phys. 
3, 191, 1922. 


** Y. Sugiura, Phil. Mag. (7) 4, 495, 1927. 
*** B. Trumpy, ZS. f. Phys, 84, 715, 1925. 
‘eee BP Rasetti, Atti dei Lincei (6) 4, 133, 1926. 
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direkte Anregung der 2 P-Terme durch Sto8 des 2 °P,-Quecksilbers ge- 
schlossen. 

Jeder Strahlungsproze8 einer Nebenserienlinie mu8 aber anschlieBend 
zu der Emission eines Quants der Na D-Linien fiihren, und die Messung 
der Summe der Nebenserienlinien im Verhaltnis zur D-Linie liBt darauf 


oS 0 tf (oe) ios] ~ 
Se < 
| Hg-Linien 
és 
a) 2 
Hg + Na 
| i Hg 
b) r | 
i | i Hg + Na + No 


n ra 
= ps Bs e a x es Ausgangsterme 
der Na-Linien 


DzLinie 


Fig. 3. Aufnahme im Quarzspektrographen. 
a) Vakuum. b) 0,83 mm No. 


schlieBen, daS diese aus direkter Anregung weniger hiaufig trotz hoher 
optischer Ubergangswahrscheinlichkeit entstehen, weil dabei 64 kcal in 
Translationsbewegung umgesetzt werden miissen. Kine Linienverbreiterung 
ist bei den angewandten Dichten und Temperaturen infolge Reemission 
und Selbstabsorption stets zu erwarten; Rasetti schreibt auch von einer 
Selbstumkehr der D-Linien in seinem Versuch. Ob diese Ursachen und 
eine Einwirkung der Kopplung* geniigen, um die grofe Linienbreite 
von Rasetti quantitativ zu erkliren, wird sich erst aus weiteren Ver- 
suchen ergeben, von deren Inangriffnahme Rasetti uns brieflich benach- 
richtigt hat. 

Die Aufnahme der Fluoreszenz wurde von der Physikalisch - Tech- 
nischen Reichsanstalt am Zeifschen Mikrophotometer registriert. Die 
Messung der Linienschwiarzung in Abhingigkeit vom Stufenfilter ergab im 
Vergleich mit der Aufnahme der Hefnerkerze (auf der gleichen Platte) 
unter Zugrundelegung der von Valentiner und Réssiger** bestimmten 
Intensitatsverteilung die in der Tabelle 2 aufgefiihrten Werte. Die 
D-Linie war dabei durch ein Kobaltglas geschwicht, das direkt vor der 
photographischen Platte im Spektrographen angebracht war. Es reduzierte 


* F. Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1927. 
** S. Valentiner und M. Réssiger, Ann. d. Phys. 76, 785, 1925. 
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die Intensitét gemiS der Messung am Lummer-Brodhunphotometer aui 
4,6 % (D-Lichtquelle). Die Berechnung der Schwirzungen wurde nach ~ 
H. B. Dorgelo* durchgefiibrt. Um die Linien auf emittierte Quanten 
zu beziehen, bilden wir die Quotienten J/v. 


Tabelle 2. Photometrierung der Fluoreszenz. 


a 


| Intensitat | Eisen ey 
Ausgangs- | aus ee Intensitat Jlv | J|v.g 
pore | Schwarzung ep Prec = zat] 
2.P 20 2,8 oe . 41,8 — 
4D 28 2,35 12 68,3 | 13,7 
48 4 2,6 1,5 7,73 Al 
5 D 24 3,65 6,6 32,9 6,6 
5S 13 9,0 1,5 7,13 rail 
6 D 54 10,6 5,1 23,8 4,8 
6S 13 11,5 i 5,0 | 5,0 
21D) 78 11,8 6,6 2957 | 5,9 
78 100 10,7 9,35 41,3 41,3 
8D 89 11,5 9,7 33,8 6,8 
SED) 12 12,3 1,0 4,3 | 0,9 


Die Diskussion der Resultate ergibt zunichst als Summe der beob- 
achteten Nebenserienlinien (Spalte 5) in unseren willkiirlichen Zahlen den 
Wert 254. Nicht beriicksichtigt wurden die von 3D, 3S und 28 nach 
2 P erfolgenden Emissionen, die sehr betrachtlich sein diirften, da sie die 
kaskadenartig nach unten verlaufenden Spriinge nach 2 P sammeln. Von 2 P 
aus finden wir 42, das der Schwiichung 4,6 % entspricht, also 910 fiir die 
unspriingliche Emission. Inwieweit dieser Wert fiir eine direkte Anregung 
spricht, lat sich kaum abschitzen. Bemerkt sei noch, da8 der Na-Dampf 
in den tieferen Schichten des GefiSes bei der gewahlten end-on-Beob- 
achtung gleichsam als Reflektor fiir die D-Linien wirkt, nicht aber fir 
die Nebenserienglieder, und daS ferner die unvermeidliche schwache 
Braunung des Quarzgefabes (infolge des Na-Dampfes) die D-Linien gegen- 
iiber den blaugriinen Linien an der Resonanzstelle bevorzugt. 

Alle diese Einfliisse lassen die D-Linien stiarker hervortreten, so 
daB fiir diese die Zahlenangaben nur als vorlaufig zu betrachten sind. 

Innerhalb der Nebenserienglieder zeigt die Intensitat ein aus- 
gesprochenes Maximum. Dies kommt besonders nach der Beriicksichti- 
gung der statistischen Gewichte zum Vorschein. Um die beiden Neben- 
serien zueinander in Beziehung zu setzen, kénnen wir eine fiir unsere 
Zwecke ausreichend genaue Erweiterung der Burger-Dorgeloschen** 


* H. B. Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1927. 
** H.C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 22, 258, 1924. 
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~Intensitatsregel vornehmen. Bei multiplen Ausgangs- und Endtermen 
lassen sich bekanntlich die Intensitaten der Komponenten des Multipletts 
aus den statistischen Gewichten der Terme bestimmen. Wir fassen nun 
die *S:),- und *Ds),5),-Terme als Teilniveaus des gleichen Multipletts auf, 
das mit den *P1), 3),-Termen kombiniert, und erhalten aus den statistischen 
Gewichten das Verhiltnis der Glieder der S > 2 P-Nebenserie zu den 
benachbarten D > 2 P-Linien wie 1:3 Gir Si, ist. 29 4-1 == 2, fir 
Ds), 5:27 + 14; 6),*das, gleicher Anregung entspricht, da die 
Energiedifferenzen der Terme klein sind. 
Zum Vergleich der Intensititen werden wir also die fiir die D > P- 
Serie erhaltenen Werte durch 5 dividieren und es ergeben sich die Zahlen 


J 


VG 
A 50 


40 
30 
20 


70 


Fig. 4.. Intensitaten der Nebenserienlinien *. 


der letzten Spalte der Tabelle 2. In der Fig. 4 sind diese als Ordinaten 
abgetragen, auf der Abszisse wurden die Terme nach Ma8zahl ihrer An- 
regungsenergie eingezeichnet. 

~ Das Maximum bei 7S ist sehr ausgesprochen; ein klemes Maximum 
ist noch bei 5S zu bemerken, das fiir die Anwesenheit von metastabilen 
Hg-Atomen spricht. Auch im ,Vakuum‘“ wird stets noch eine geringe 
- Zabl (infolge von StéSen auf Hg oder Na) gebildet. 


* Nur die eingezeichneten Kreuze besitzen Realitat; die ausgezogene Kurve 
dient lediglich der Anschaulichkeit. Dasselbe gilt fiir Fig. 6, S. 763. 
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Schneller als zu erwarten war, fallt bei hoheren Energien die An- 
regung ab. Beim Stof zweier Teilchen aufeinander betragt bei 300° C 
die mittlere Relativenergie */, RT’. y2 = 2,4kcal = 0,1 Volt; der Ein- 
bau dieses Betrages wiirde den Term 9 D ergeben, dessen Beobachtung 
die Anregung von 2% des 7 S-Terms zeigt. Nach niederen Energien hin 
zeigt sich ein Abfall bis zu einem ,Sockel‘, der nach links ansteigt. 
Diese Terme werden vermutlich durch Kaskadenspriinge angeregt, wobei 
vielleicht als Mutterterm der 7 P-Term eine bevorzugte Rolle spielt, 
dessen Ausstrahlung nach 1S nur gering ist. Giinstigstenfalls kénnte so 
eine etwa 5fache Anregung des 7 P-Terms gegeniiber 7 S errechnet werden. 

Nach den Beobachtungen des Intensitiatsverlaufs bei der Erhéhung 
des Quecksilberdruckes, die eine Verwaschung des Resonanzeffektes zeigen*, 
soll versucht werden, zu noch geringeren Hg-Drucken iiberzugehen. Bis 
dahin sei eine Diskussion des Intensitatsverhaltnisses der einzelnen Terme 
zueinander aufgeschoben. Die vorliegende Aufnahme wurde bei 300° C, 
8.10-3mm Hg, 0,015mm Na Dampfdruck gewonnen. Auffallend ist 
die grofSe Anniherung, die wir mit der Erweiterung der Burger- 
Dorgeloschen Intensititsregel erreichen: die Intensititen von S- und D- 
Termen fallen auf eine monotone .Kurve; denn die S-Terme kénnen nur 
nach P-, die D-Terme nach P- und F-Termen strahlen, und somit ergeben 
sich verschiedene Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die im statistischen 
Verhiltnis 1:5 stehenden Terme S und D**. 

Der Beweis fiir den Sto8mechanismns der Anregung des 7 S-Niveaus 
und seiner Nachbarn ist durch Beobachtung der Dopplerbreite zu erhiarten. 
Falls die Dopplerbreite der oberhalb der Resonanzniveaus ausgehenden 
Linien kleiner, die der unterhalb entstehenden gréfer ist als die thermische 
Dopplerbreite, erscheint der Kinbau bzw. die Abgabe von translatorischer 
Energie im Sto8proze8 sichergestellt. Denn jede Zwischenwirkung von 
Elektronen***, die man als Ursache der Na-Anregung annehmen kénnte 
und die etwa infolge- der Hg-Strahlung mit der ausgezeichneten (e- 
schwindigkeit von 4,86 Volt ausgelést waren, wiirde eine Anderung der 
Translationsbewegung des Na unmeSbar klein werden lassen, weil vom 


* H. Beutler, Phys. ZS. 29, 893, 1928. 

** Die Anwendung dieser Regel auf die Messungen von C. E. Bleeker (ZS. 
f. phys. Chem. 120, 63, 1926) zeigt, da® fiir das Natrium bei der Anregung in 
Flammen diese Beziehung giiltig ist. Dagegen zeigen K eine starkere, Rb und Cs 
eine schwachere S-Serie als 1/; der D-Serie. 

*** Solche Mitwirkungen von Elektronen sind bei den Beobachtungen von 
R. Frerichs (Ann. d. Phys. 85, 362, 1928) infolge der Anwendung einer Glimm- 
entladung als Energiequelle schwer auszuschliefen. 


. 
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Elektron auf das Na nach dem Impulssatz Translationsenergie nur im 
Verhiltnis der Massen, also "/eoo00? Wbertragen werden kann. Es ist 
jedoch fraglich, ob die Lichtstérke der Erscheinung zu der interfero- 
metrischen Prazisionsmessung der Dopplerbreite ausreichend ist. 

Diskussion anderer Priifungen der Resonanzfunktion. Auf 
Grundlage der Dublettnatur der D-Terme ist eine schirfere Priifung der 
Resonanzbreite bei StéSen nicht ergiebigy wie die Rechnungen auf Grund 
der Wellenlangenmessungen von S. Datta* zeigen. Eine besonders 
genaue quantitative Bestimmung der Resonanzfunktion — nach unseren 
Schatzungen die beste an Atomen — ist am System Cadmium mit Casium 
bei Einstrahlung von Cd-Resonanzlicht ausfiihrbar. Die Terme liegen 
dreifach dichter um die Resonanzenergie gelagert als beim Na in bezug 
auf Hg; die: Versuche mit diesen Substanzen werden in Angriff genommen. 

Noch dichter gelagert liegen die Terme bei Molekiilspektren, und 
der StoB angeregter Atome wird eine Resonanz verursachen, deren 
Funktion durch zahlreiche Punkte in dichter Folge meSbar ist. uD 

Die Anregung der Lymanbanden des Wasserstoffs ist dem angeregten 
Argon zugeschrieben worden (s. oben, S. 749). Beim Wasserstoff liegen 
die Terme wenig dicht gelagert, weil sein Tragheitsmoment kleiner ist; 
er la8t keinen Vorteil: gegeniiber Atomen erreichen. Auferdem hat das 
Argon vier Anregungszustande, die dicht benachhart gelegen sind und den 
Intensitaétsverlauf eines Maximums der StoSanregung verwaschen erscheinen 
lassen, so daf die Lymanbanden zur Bestimmung der Resonanzfunktion 
ungeeignet sind. 

Allgemein wird, bei Molekiilen, die giinstig gelegene, dichte Folgen, 

von Termen aufweisen, im thermischen Gleichgewicht schon eine Reihe 

von Schwingungszustinden und Rotationen angeregt sein; zu diesem 
Normalzustand wird die Anregungsenergie des stoBenden Atoms addiert. 
Wenn nun die oberen Zustinde auch sehr dicht gelagert sind und die 
Resonanz duBerst scharf eintritt, mu8 sich in den Anregungszustanden 
die gleiche Maxwellverteilung einstellen, die die Molekiile in bezug auf 
die vier Freiheitsgrade der Schwingungs- und Rotationsenergie vor dem 
StoB besaBen. Eine Resonanzschirfe, die viel steiler verlauft als die 
Funktion der Zustandssumme des Grundzustands, wird sich also der 
Messung entziehen. 

Zwischenwirkung vou Stéfen. Die Ausléschung der Resonanz- 
fluoreszenz des Quecksilbers bei Anwesenheit von Stickstoff oder Kdel- 


* §. Datta, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 69, 1921. 
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gasen wurde als Folge der Uberfiihrung des Hg aus dem 2°P,- in den 
2%P,-Zustand infolge von Stéfen wahrend der Verweilzeit angesehen*. In * 
unserem System ist der Nachweis der 2*P,-Hg-Atome leicht méglich; 
ihrem Energieniveau von 4,64 Volt entspricht in , Resonanz“ der 5 S-Zustand 
des Natriums. Die Umwandlung von 2°P,-Hg in 2*P,-Hg ist also mit 
einer Verlagerung der Resonanzstelle von 7S nach 5S verkniipit. 

Die Reproduktion Fig. 2b (bzw. 3b) zeigt dieses Verhalten. Es 
wurde im Versuch 0,97 (bzw. 0,83) mm N, dem Resonanzgefa$ zugesetzt, 
das dieselbe Konzentration an Hg und Na wie in den Versuchen 2a und 3a 
beibehielt. Das Termschema des Natriums lift es als geeigneten Indi- 
kator zur Unterscheidung der beiden Anregungszustinde des Hg erscheinen. 
Die Wirkung einiger Gase auf diese Umlagerung wurde so festgestellt**. | 

Eine Mitwirkung des hiéheren metastabilen 2 ?P,-Zustandes des Hg 
ist bei unseren Versuchen nicht zu bemerken. Dies erklart sich durch 
die energetische Lage dieses Terms, der mit 5,43 Volt betrachtlich 
(0,57 Volt) den durch Einstrahlung erregten iibertrifft, so da er nur 
auBerst selten durch StéBe (erster Art) erreichbar ist. Er wiirde bei 
Abgabe seiner Energie an Na-Atome diese ionisieren kénnen, da die 
Seriengrenze des Na (41448 cm—1! = 5,12 Volt) niedriger gelegen ist. 


Chemilumineszenz. Die Chemilumineszenz von Gasreaktionen 
ahnelt in mancher Beziehung der sensibilisierten Fluoreszenz, da bei 
beiden Vorgangen gleiche Elementarprozesse wirksam sind. Energie- 
reiche Teilchen vollziehen im Sto8 eine quantenhafte Energieiibertragung 
ar. strahlungsfihige Atome bzw. Molekiile. Noch vor der Entdeckung 
der sensibilisierten Fluoreszenz wurde das D-Linienleuchten der Gas- 
reaktion von Natrium mit Chlor von Haber und Zisch** in diesem Sinne 
gedeutet. Wahrend bei der Fluoreszenz fast immer Atome primar an- 
geregt werden, sind bei der Chemilumineszenz von Gasreaktionen die 
primaren energiereichen Teilchen Molekiile, und die angeregten sind Atome 
oder auch Molekiile (z. B. HgCl***, HgBr, HgJ, Hg, C—C, CN, 
Cu Cl****, Li, K, Rb+, Na,, Na Bry}, CuCl, Cu Br+++, Sn Cl, ++). 


* H. Klumb und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 52, 610, 1928. Dort 
weitere Literatur angegeben. 
** H. Beutler, Phys. ZS., 1. c. 
*t* F. Haber und W.Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
«ee H, Franz und H. Kallmann, ebenda 84, 924, 1925. 
+ K. Ljalikow und A. Terenin, ebenda 40, 107, 1926. 
++ H. Beutler, St. v. Bogdandy und M. Polanyi, Naturw. 14, 164, 1925. 
vit V. Kondratjew, ZS. f. Phys. 48, 310, 1928. 
ttt? M. Polanyi und G. Schay, ebenda 47, 814, 1927. 
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Anregung von Atomen durch Sto8. Die Intensitat der sensi- 
bilisierten Fluoreszenz ist durch eine einfache Umformung der Formel 
von Stern und Volmer berechenbar, da diese Emission durch eine 
Schwachung der Resonanzfluoreszenz kompensiert wird. Aus der Formel 
J ] { ec 
> = ~————*, worin b den spezifischen Faktor des ausléschenden 
J, 1+ bp 1 : 

Gases bedeutet, so dai b — a2 (®y = ‘Druck der Ausléschung auf die 
: Pa 

Halfte) wird, erhalt man ; 

bp 

fo c.(J, —J) == ITT bp “Cc 

als Intensitaét der sensibilisierten Fluoreszenz. Diese ist also proportional 

der Kinstrahlung und vom Druck der aufnehmenden Atome derart ab- 


Hind ; 
hangig, da8 bei kleinem p (b.p <1) der Wert F diesem proportional 
=i0 


F 
ansteigt, bei gréBerem p ein Umbiegen zum Grenzwert — —> c erfolgt. 


Dieser diirfte nicht erreichbar sein, weil eine Recline der sekundar 
angeregten Teilchen auf die erste Art eintritt (bei unserem Beispiel vom 
7 S-Na auf 11*S,-Hg). . 

Dabei gibt der Faktor ¢ die Beziehung der emittierten Strahlung 
zur eingestrahlten an; es muS auf gleiche Anzahl Quanten gem&8 der 
h.v-Berechnung bezogen werden. Der Wert ¢ kann optimal 1 erreichen. 

Der Faktor b ist ein Ausdruck fiir die wirksame ,Sto8zahl“ wihrend 
des angeregten Zustands; er hangt also von dessen Lebensdauer und dem 
, Wirkungsquerschnitt“ als Funktion der Energieresonanz ab. 

Fiir die Beschreibung der Chemilumineszenz hochverdiinnter Flammen 
tritt in die Formel statt F’ die ausgesandte Lichtmenge Z ein; der ein- 
gestrahlten Lichtmenge J, entspricht die durch chemischen Umsatz U 
erzeugte Zahl angeregter Teilchen, so da die , Lichtausbeute“ die Form 
annimmt: L a 
eS — = ———.-¢.f(U). 

U 1+ bp 
Dabei trigt der Faktor f(U) dem Umstand Rechnung, daf beim Ablauf 
der Reaktion in dquivalenter (p’, p’”) Menge Nebenprodukte entstehen, 
die durch StéBe den angeregten Teilchen Energie entziehen. In Naherung 


” ” 


bp’ ( b” p ) ; : 
: a ;):::entwickelbar und bewirkt, 
ist f (U) als Produkt (; 7m a eats 
daf® der Grenzwert nicht erreichbar ist, da stets f(U) <1 bleiben muf. 


* QO. Stern und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
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Wihrend die Verweilzeiten der durch Einstrahlung angeregten _ 
Teilchen bei 10—7 bis 10-2 sec liegen, sind die aus chemischen Reaktionen 
(z. B. Na + Hg Cl = Hg + NaCl*) stammenden naszenten Molekiile © 
NaCl* sehr langlebig, wie aus der quantitativen Schitzung der Zahl 
ihrer StéBe aufeinander folgt+. Dies steht in Ubereinstimmung damit, 
daB NaCl* bei der Abgabe von einzelnen Oszillationsquanten (deren 
Gré8e wir nach Born und Heisenberg7y} (19,5u fiir 0 > 1) in jenem 
Gebiet auf etwa 40 schitzen) nach der klassischen Formel 


reese eh 
oer 
eine Lebensdauer von etwa 10—*sec fiir jeden Oszillationsterm ergibt;+7. 
Damit wird der Faktor } fiir die Energietibertragung beim Sto8 sehr . 
grofe Werte annehmen kénnen, ohne daf eine gute Energieresonanz vor- 
zuliegen braucht. Eine Bestatigung erblicken wir dafiir in den Ver- 
suchen von M. Polanyi und G. Schay +777 tiber die Ausléschung des D- 
Linien-Leuchtens durch Stickstoffzusatz. Bereits ein N,-Druck von 2 bis 
4,5.10-%mm bewirkt die ,Halbwertsschwichung“. Die Tatsache, da8 
der Wirkungsquerschnitt fiir Na noch etwa 4 bis 5mal gréBer ist, kann 
man nach Kallmann und London mit dem Dipolmoment des ent- 
stehenden 2 P-Terms des Na gegeniiber dem momentfreien Ubergang des 
Stickstoffs bei der Energieaufnahme erkliren. In welcher Form die 
Energie in den naszenten Molekilen vorhanden ist, lat sich noch nicht 
mit Bestimmtheit sagen, da Anregungssysteme von Alkalihalogeniden, die 
bis jetzt stets die energiereichen Zwischenprodukte bildeten, noch nicht 
bekannt sind. Hasche, Polanyi und Vogt nehmen an, daf die Energie 
in Form von Kernoszillationen aufgespeichert ist. 

Der inverse ProzeB, also die Abgabe der Elektronenanregungsenergie 
eines Atoms an ein Molekiil unter Anregung einer groBen Anzahl (20 
und 21) Schwingungsquanten verlauft mit groBer Ausbeute bei der Aus- 
léschung der Hg-Resonanzfluoreszenz durch CO, wie demnichst ausfiibrlich 
dargelegt wird. Damit wird auch die Anregungsart des Na durch NaCl* 
gestiitzt. 

Anregung von Molekiilen durch Sto8. An der Umsetzung 
von Hg mit Cl, in Stickstoff von Atmosphirendruck wurde von Haber 
und Zisch und von Franz und Kallmann ein Bandenspektrum beob- 


+ H. Beutler und B. Josephy, ZS. f. phys. Chem., 1. c. 

+t M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 408, 1924. - 
Tit R.L. Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ZS. f. Phys. 41, 583, 1927. 
tit? M. Polanyi, G. Schay, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 30, 1928. 
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achtet, das der Aufnahme der Reaktionsenergie durch Molekiile (Hg Cl) 
entspricht. Bei Reaktionen im Vakuum (,hochverdiinnten Flammen“) 
zeigte sich bei Na und Br, frither schon* ein Bandensystem, dem wir 
bei K+ Cl,, K+ Br,, K+J,, Na+ J, anders gelegene bnlicher 
Struktur anfiigen kénnen. 

Diese Banden zeigen den gleichen Bau wie die von Sommermeyer** 
in Absorption bei K J, NaJ, K Br beobachteten. Kiirzlich haben Butkov 
und Terenin*** an TlJ ein Bandensystem analysiert; das Verhiltnis der 
Schwingungsterme zu einem Elektronensprung in der Nihe der Dissoziations- 
grenze scheint den von uns beobachteten Banden durchaus analog zu sein. 
Der Anregungsmechanismus unserer Banden ist aber wahrscheinlich nicht 
in einem StoBprozeB zu sehen, weshalb sie hier nur erwahnt sein mogen. 

Ferner wurden stets bei Auftreten einer intensiven D-Linie in der 
Chemilumineszenz Na,-Banden gefunden, dasselbe System, das R.W. Wood 
und H. Galt **** gemessen haben. Als Energiequelle fiir die Anregung 
sind StéBe energiereicher Teilchen anzusehen. 

Daf nun bei den verschiedenen Reaktionen Na + Cl,, Br,, J,, HgCl,, 
HgBr,, Hg J, jedesmal Reaktionsprodukte mit der gleichen Energie auf- 
treten, um die verhaltnismafig selektive Na,-Bande in stets der gleichen 
Weise anzuregen, ist eine zu vage Annahme, so daf wir die Anregung 
bei den verschiedenen Reaktionen stets gleichen Trigern einer gleichen 
Energie zuschreiben méchten. Die einzige gemeinsame Komponente in 
den untersuchten Reaktionen ist das Na, dessen 2 P-Term in einer aus- 
reichenden Konzentration angeregt sein diirfte. H.Schilery hat in 
Versuchen an der Hohlkathode die gleichen Banden aufgefunden und die 
Hypothese aufgestellt, da8 sie dort durch StoB von 2?P,-Na-Atomen aut 
Na,-Molekiile entstehen. Diese Annahme erklart unseren Befund; damit 
wiirde die Energie aus der Reaktion erst durch ,ZwischenstéSe* in 
sekundirem ProzeS die Na,-Banden erzeugen 7. 


Intensitatsverteilung im Na-Spektrum. Um die Aufklaérung 
des Mechanismus der zugrunde liegenden chemischen Reaktionen zu férdern, 


* H. Beutler, St. v. Bogdandy, M. Polanyi, Naturw. 14, 164, 1926. 

-** K. Sommermeyer, Naturw. 16, 653, 1928. 

*k* K, Butkov und A. Terenin, ZS. f. Phys. 49, 865, 1928. 

xe RW. Wood und H. Galt, Astrophys. Journ. 33, 72, 1911. 
+ H. Schiller, ZS. f. Phys. 48, 474, 1927. 

++ Anmerkung bei der Korrektur: F.W. Loomis und S. W. Nile jr. (Phys. 

Rey. 82, 873, 1928) zeigen soeben an einer eingehenden Analyse dieser Na,-Banden, 
daB sie sowohl als Fluoreszenz nach Absorption des D-Lichtes als auch durch 
StéBe zweiter Art von Na-2 P-Atomen angeregt werden. 
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wurden im AnschluS an die Arbeit von H. Beutler und M. Polanyi = 
(Naturw. 14, 164, 1926) quantitative Messungen der Spektrallinien 
in der Chemilumineszenz eingeleitet*. Die Reaktionen des Na mit 
Cl,, Br,, J,, Hg Cl,, Hg Br, wurden hinter Stufenfilter im Spektrographen 
aufgenommen**. Die D-Linie muBte selektiv abgeschwacht werden, 
um ihre Schwarzung mit den anderen Linien vergleichbar zu halten. Dies 
wurde durch ein geeichtes Filter direkt vor der Platte im Strahlengang 
der D-Linie bewirkt, das 0,24 % Durchlassigkeit besaB. 

Eine Schwierigkeit bereiten die in diesem Gebiet erscheinenden 
Na,-Banden, die hinter dem Filter (Nahe der D-Linie) verschwinden, da- 
gegen fiir die 4D— 2P(5685)-Linie einen betrachtlichen Schleier- 
Untergrund (infolge der zur Photometrie erforderlichen weiten Spalt- 
éffnung) ergeben. Bei der Berechnung der Emissionsintensitéten muften 
die Schleierverschiedenheiten beriicksichtigt werden. Dies geschah durch 
Bezug auf die absoluten Werte der Schwarzungen*** nach der Methode 
von Dorgelo**** fiir verschiedene Spektralbereiche. q 

Um die Reihe der Reaktionen Na+ Cl,, Na+ Br,, Na+ J, mit- 
einander zu vergleichen, mute das Intensititsverhiltnis der Linien 
2P+>1S am4D—>2P gewahlt werden, da nur diese beiden in den 
letzteren Reaktionen noch eine meSbare Intensitaét besitzen. Dabei wurde 
der Umsatz bei 2.10—%Mol/sec gehalten und stets bei gleichen Rohr- 
dimensionen und gleichem Na-UberschuS8 gearbeitet, um die Selbst-— 
absorption der D-Linien konstant zu halten. Es ergaben sich als Mittel- 
werte einer Versuchsreihe die in Tabelle 3 autfgefiihrten Zahlen. 


Tabelle 3. Intensititsverhaltnis der Linien 4D >2P 
zu den D-Linien in verschiedenen Reaktionen. 


_ Reaktion ipeaitg: NI ar 
Na+ Cl, . 1: 1500 70 keal 
Na-+ Bry . 1: 4600 C3 
NaS Jo ee 1: 2600 ATs 
Na+ HgCl, 1: 1800 OY 5 
Na ++ Hg Bry p00 o4 , 


* Wir danken Herrn Prof. Polanyi bestens fir die Anregung, nach thermisch- 
statistischen Gesichtspunkten diese Spektren zu behandeln. 

** Ausfiibrliche Darstellung findet sich bei: B. Josephy, Dissertation Techn. 
Hochschule Berlin, 1928. 

** H. Beutler, ZS. f£. Instrkde. 47, 61, 1927. Auch an dieser Stelle sei 
Herrn Prof. Dr. R. 0. Herzog fiir die Erlaubnis gedankt, am Komparator des 
Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Faserstoffchemie arbeiten zu diirfen. . 

**#* H. B. Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1927. 
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Mit wachsendem Umsatz treten die D-Linien stark zuriick; bei 
Na+ Cl, ergab die Steigerung auf das 5fache eine Schwichung der 
D-Linien im Verhiltnis zu 4D +2 P auf 
*/, (200:1). Eine einfache Abhingigkeit 
der Intensitaét der Linien gemi8 ihrer An- a) 
regungsspannung von der Energie der 
Elementarprozesse ist nicht erkenntlich, 
vermutlich bestehen Erscheinungen von 
Energieresonanz und tiberlagern sich der 


thermisch-statistischen Anregungsfunktion. 


Besonders auffallend ist die Intensitiits- 


verteilung im Verlauf der Nebenserien. Bei 2Q ”«& 
: : ‘ ax tin So BK |oo 
der Reaktion von Na mit Cl, fallen die 2 Q 
~ 


Intensitaten monoton zu den _ héheren Pies Chem i aeeiece iat Che 


spektrograph hinter Stufenfilter. 
A a) Reaktion Na + Clo. 
mit dem Anwachsen der zur Anregung der b) Reaktion Na + Hg Clo. 


Gliedern ab, wie es in Ubereinstimmung 


Ausgangsterme erforderlichen Energie steht. 
Dagegen zeigt sich bei Na + HgCl, 

ein abweichendes Verhalten. In der 
Fig.5 sind die Aufnahmen von Na vg 
mit Cl, (a) und mit HgCl, (b) } 
wiedergegeben, wie sie zur Photo- 
metrierung dienten. Die Tabelle 4 25 
gibt das Resultat der Intensitits- 
messung an der Reaktion Na + HgCl,. 
In der ersten Spalte sind die Aus- 10 
gangsterme angegeben, in der zweiten 
die aus der Plattenschwarzung abge- 
leiteten Intensitaten. Die Beziehung 
auf die emittierten Quanten und die 
statistischen Gewichte analog oben 
S. 754 ist in Spalte 3 durchgefiihrt. 
ee eemeone Dae outs ne: S Fig. 6. Intensitatsverteilung auf die S- und 
zeigt die Werte der Spalte 3 als Or- p-Terme in der Anregung des Na bei der 
dinaten; auf der Abszisse sind die Reskuon (Na oe ay Spalte 2 ear 


Terme nach Mafzahl ihrer Anregungs- 
energie abgetragen. Auer einem allgemeinen Abfall der Intensitét nach 


hdheren Energien zu pragen sich sehr deutlich zwei Maxima aus, die 
bei 5S und 7S gelegen sind. Es ist damit eine Besonderheit in den 
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Anregungsbedingungen aufzusuchen, die nicht durch thermisch-statistische * 


Energieverteilung erklarbar ist. 


Tabelle 4. : 
Intensitaten der Nebenserienglieder bei der Reaktion Na+ HgCly. 
ee | Intensitat 
Ausgangsterm Intensitat gemessen | a ee 
48 2,1 10,8 
oD 6,8 6,7 
59 4,8 22,8 
6 D 4,0 | ae 
6S 0,46 2,1 
UID 1,6 1,4 
78 | 1,0 4,4 
8 D | 1,2 1,05 


Zwischenwirkung von StéBen. Der bedeutend verstarkte Term 
5S bedarf zu seiner Anregung der Energie von 4,687 Volt, 7S der von 
4,880 Volt. Die niedrigsten Anregungszustinde des Quecksilbers legen 
bei 4,642 und 4,860 Volt. Das Vorhandensein von Quecksilber, das aus 
der Reaktion Na + HgCl, entsteht, im 2°P,-Zustand gibt sich durch 
Emission der Linie 2537 A zu erkennen. Der Mechanismus der Uber- 
tragung dieser Energie an das Natrium ist oben in Strahlungsversuchen 
sichergestellt worden, und in der Chemilumineszenz werden dieselben 
Prozesse stattfinden, da die Erzeugungsart der 2 3P,- (bzw. 2 *P,-)Zustiande 
fiir die weiteren Wirkungen gleichgiiltig sein diirfte. In der Fig. 7 ist 
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Fig. 7. Chemilumineszenz der Reaktion Na + Hg Cl, (Quarzspektrograph). 


die Chemilumineszenz Na+ HgCl, im Quarzspektrographen wieder- 
gegeben. Die Linie 2537 ist in Emission deutlich sichtbar. In Analogie 
zu den Versuchen iiber Fluoreszenz (Aufnahmen Fig. 3a und b) ist auch 
hier eine Emission der héheren Glieder der Hauptserie des Na zu beob- 
achten, die bei der Reaktion Na + Cl, fehlen. 

Die sehr auffallende Erscheinung, daf die Emission bei der Reaktion 
Hg Cl, + Na (56 kcal) einer héheren Anregungsenergie entspricht als bei 
Cl, + Na (70 keal), obgleich die Reaktionsenergien der Elementarprozesse 
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den umgekehrten Verlauf zeigen, wird also durch Zwischenwirkung der 
Anregungszustiinde des Quecksilbers erklirt, die eine betrachtliche Gréfen- 
ordnung erreicht. 

Das Quecksilber seinerseits wird angeregt (112 Kceal) durch Auf- 
nahme der Energie zweier naszenter NaCl* Teilchen (2 x 57 Kcal) im 
Dreiersto8, ein ProzeB, dessen Ausbeéute,infolge der annihernden Gleich- 
heit der Energie groBe Werte erreichen diirfte *. 

Die anderen im ultravioletten Gebiet aufgetretenen Linien (Fig. 7) 
gehoéren dem Quecksilber an. Die hohen Terme entstehen durch Sto8 
zweier metastabiler Hg-Atome aufeinander, indem die Energie des einen 
Atoms auf Kosten des anderen wichst*. Dieser Vorgang wurde auch 
bei der Anregung von Hg durch 2537-Strahlung nachgewiesen, wenn 
Stickstoff eime geniigende Konzentration von 2*P,-Hg erzeugt. 


Herrn Geheimrat Haber sei auch an dieser Stelle fiir die Ermég- 
lichung und Férderung dieser Arbeit bestens gedankt. Der Notgemeinschafit 
der Deutschen Wissenschaft dankt der eine von uns fiir die Gewahrung 
eines Stipendiums. Die Zeif-Ikon A.-G. unterstiitzte unsere Arbeiten 
durch Uberlassung ihres hochempfindlichen Vox-Filmmaterials, wofiir ihr 
bestens gedankt wird. 


* H. Beutler und B. Josephy, ZS. f. phys. Chem. (A), Haber-Band, 139, 
482, 1928. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir physi- 
kalische Chemie an der Hamburgischen Universitat. Nr. 10.) 


Intensitatsmessungen an Molekularstrahlen von Gasen*. 
Von F. Knauer und QO. Stern in Hamburg. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Ausarbeitung einer Methode zur Messung der Intensitat von Molekularstrahlen aus 

leichten Gasen. Der Strahl trifft auf die Offnung eines im iibrigen geschlossenen 

GefaBes und erzeugt darin einen Druck, dessen GréBe mit Hilfe eines Hitzdraht- 

manometers gemessen wird. Erreichte Genauigkeit bis zu 1 Prom. Direkte Be- 
stimmung der freien Weglange von Wasserstoffmolekilen. 


Einleitung. Der Nachweis der Molekularstrahlen erfolgte bisher 
meistens durch Niederschlagen des Strahles auf einer gekihlten Auf- 
fangeflache. Diese Methode erlaubt nur eine sehr ungefahre Bestimmung 
der Intensitét, d.h. der Anzahl der pro Sekunde auf das Quadratzenti- 
meter auftreffenden Molekiile. Die Ausarbeitung von Methoden fir 
genauere Intensititsmessungen ist fiir die quantitative Behandlung fast 
aller Probleme und damit fiir die Weiterentwicklung der Molekularstrahl- 
methode iiberhaupt von gréSter Wichtigkeit. Einige Vorschlage hierfir 
sind in U.z. M. Nr.1** gemacht worden. Wir haben speziell eine Methode 
fiir leichte Gase ausgearbeitet, weil fiir diese Gase die de Broglie- Wellen- 
lange am gré8ten ist und die Methode zunichst auf das Problem der 
Wellennatur der Materie angewandt werden sollte. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, daB der Molekularstrahl auf 
den Spalt eines im iibrigen geschlossenen Gefafes fallt. Dadurch steigt 
der Druck in dem GefaéB so lange, bis ebensoviel Gas durch den Spalt 
ausstrémt, wie der Molekularstrah] hineinbringt (.c. 8.759). Die pro 
Sekunde ausstrémende Menge wird umso kleiner, der Enddruck umso 
gréBer, je gréBer der Strémungswiderstand des Spaltes ist. Durch kanal- 
formige Ausbildung desselben gelang es, den Enddruck zu vervielfachen 
(etwa zehnmal). Dieser Druck wurde mit einem Hitzdrahtmanometer 


nach Pirani gemessen, das wir fiir unsere Zwecke besonders ausgebildet 
hatten. 


* Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit wurden bereits im September 1927 
von dem einen von uns (Stern) auf dem internationalen PhysikerkongreS in Como 
vorgetragen. 

a* ZS. 1. Phys. 39, 751, l9o2q, 
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Die Methode ist von Johnson* auf Hg angewendet worden, der den Druck 
mit einem Ionisationsmanometer ma$. Unabhangig von ihm ist die Methode in 
der gleichen Form hier in Hamburg von dem einen von uns (Knauer) aus- 
probiert. Sie wurde nicht weiter verfolet, weil sie fiir leichte Gase ungeeignet 
und im allgemeinen zu unbequem ist. 

Die Ergebnisse von Johnson scheinen uns nicht einwandfrei zu sein. 

Er findet im Auffanger sehr viel kleinere Drucke, als er unter der Annahme 
molekularer Strémung am Ofenspalt aus den geometrischen Abmessungen berechnet. 
Er schiebt das auf starke Adsorption des Hg an den Wanden des Auffangegefifes. 
Das stimmt nicht mit den 
oben erwahnten, hier ausge- 
fihrten orientierenden Ver- 
suchen iiberein, bei denen 
unter d&hnlichen Verhilt- 
nissen der Druck zwar eben- 
falls zu klein, aber etwa nur 
halb so groB wie berechnet, 
gefunden wurde, wahrend 
Johnson ~ 4Yo9 gefunden 
hat. Andererseits hat John- 
son so hohe Ofendrucke 
verwendet, dafi die mittlere 
freie Weglange sehr viel 
kleiner als die Breite des 
Ofenspalts war, so da8i er 
sicher keine einwandfreien 
Strahlen hatte, wofiir auch 
die starke Verbreiterung 
seiner Striche bei hdheren 
Drucken spricht. Daher ist 
seine Berechnung der im 
Auffanger zu erwartenden 
Drucke nicht zutreffend und <Zom > 


liefert wahrscheinlich viel pdt | & 
zu hohe Werte. Waiter Pravin 
Die Apparatur. Fig. 1, 


Der Apparat war im 
allgemeinen nach dem Muster der in den friheren Mitteilungen be- 
schriebenen Apparate konstruiert, wobei besonderer Wert auf méglichst 
schmale und intensive Strahlen gelegt wurde. 

Einige Abweichungen ergeben sich, weil es sich um Molekular- 
strahlen aus schwer kondensierbaren Gasen handelte. Der Apparat be- 
stand im wesentlichen aus drei Spalten (siehe schematische Fig. 1), dem 
Ofenspalt O, aus dem das Gas ausstrémte, dem Abbildespalt Ab, der 
den Strahl ausblendete, und dem Auffangespalt Af, durch den der Strahl 
in das mit einem Manometer verbundene AuffangergefaB tritt. Die drei 


* Phys. Rey. $1, 103, 1928. 
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Spalte saBen auf einer Schiene, ahnlich einer optischen Bank. Das Ganze 
befand sich in einem durch Glasplatten abgeschlossenen Messigrohr, das 
durch kraftige Pumpen evakuiert wurde und an dem Durchfiihrungen 
angebracht waren: 1. fiir die Zuleitung des Gases zum Ofenspalt; 2. fiir 
die Verbindung zwischen Auffangerspalt und Manometer; 3. fiir einen Schliff, 
durch den der Auffingerspalt mit Hilfe eines Schraubenziehers verschoben 
werden konnte, 4. in der Figur nicht gezeichnete Zufiihrungen zum Mac Leod. 

Die Spalte bestanden aus in Schwalbenschwanzfiihrungen verschieb- 
baren Spaltbacken (Messing), und waren drehbar in Messingstiicken ein- 
gesetzt, welche auf der Schiene festgeschraubt waren. 

Die Spalte waren jeder 1 cm lang und waren meistens auf 0,01 oder 
0,02 mm Breite eingestellt. 

Das Gas wurde durch ein elastisches Glasréhrchen zugefihrt, das 
in ein am Ofenspalt sitzendes Messingrohr mit Siegellack eingekittet wurde. 

Das den Auffangespalt tragende Messingstiick besa8 eine Schwalben- 
schwanzfiihrung, in der der ganze Auffangespalt parallel mit sich durch 
eine Schraube und den obenerwihnten Schraubenzieher verschoben werden 
konnte. Der Schraubenkopf trug eine Teilung, an der der Betrag der 
Verschiebung abgelesen werden konnte. Ein Skalenteil entsprach 10 u 
Verschiebung, die demnach auf 1 bis 2m genau bestimmbar war. Aut 
diese Weise konnte die Intensitét an beliebigen Stellen im Strahl und 
daneben gemessen werden. Die Verbindung mit dem Manometer erfolgte 
wie beim Ofenspalt dadurch, da8 ein zum Manometer fiihrendes Glas- 
réhrchen in ein am Auffangespalt sitzendes Messingréhrchen mit Siegel- 
lack eingekittet wurde. 

Vor dem Auffangerspalt befand sich ein elektromagnetisch betatigter 
Schieber §, welcher den Strahl abzusperren gestattete. 

Die Schiene aus Nickelstahl, welche die Spalte trug, hatte den aus 
der Fig. 1 (rechts unten) ersichtlichen Querschnitt. Die obere Fliche war 
bis auf weniger als 1/,,,,mm eben geschliffen. Die Spalten wurden relatiy 
zu dieser Flache durch einen auf der Ebene gut aufsitzenden Reiter justiert, 
der an jeden Spalt herangeschoben werden konnte. Unter dem Mikro- 
skop konnten die Spalte zu der Schneide am Reiter bis auf einige u 
genau parallel gestellt werden. Eine Kontrolle der Justierung bot die 
Ausmessung der Breite und Intensitit des Molekularstrahls. 

Die Schiene mit den Spalten wurde mit Hilfe des scheibenférmig 
ausgebildeten Messingstiickes, welches den Abbildespalt tragt, an einem 
vorspringenden Ring des Gehiuses mit Schrauben gehalten. Dadurch 
wurde gleichzeitig das Gehiuse in zwei Teile unterteilt, den Ofenraum 
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und den Strahlraum, die gesondert durch grofe Stahlpumpen von Leybold 
mit aufgesetzten Quecksilberfallen evakuiert wurden. 

Manometer. Der wichtigste Teil der Apparatur ist das mit dem 
Auffanger verbundene Manometer, das den vom Strahl erzeugten Druck 
mift. Da dieser Druck sehr klein ist (~ 10-5), mu8 man die Drucke 
auf mindestens 10—-$mm genau messen kénnen, wenn man die Intensitit 
auf */1o9) genau haben will.» | 

Um Drucke dieser GréBe zu messen, wiirde man zunichst an das 
absolute Manometer von Knudsen denken, das aber aus verschiedenen 
Griinden ungeeignet schien (es benétigt grobes Volumen, ist 
ungeeignet zur Kompensation, siehe weiter unten, und zu 
kompliziert). Das Jonisationsmanometer ist, wie oben er- 
wihnt, fiir leichte Gase nicht besonders giinstig. Bei weitem 
das einfachste und bequemste Manometer ist das Piranische 
Hitzdrahtmanometer, dessen Empfindlichkeit aber nach den 
Angaben der Literatur nicht ganz auszureichen schien. Es 
ist uns jedoch gelungen, die Empfindlichkeit durch einige 
Verbesserungen so zu erhdhen, dai die oben genannten 
Forderungen erfillt wurden. Die Verbesserungen bestanden 
im wesentlichen in der Verwendung eines méglichst diinnen, 
flachgewalzten Drahtes und eines Temperaturbades von 
fliissiger Luft. Es war dabei ein giinstiger Umstand, da8 
es uns nur auf die Messung schnell eintretender kleiner 
Druckénderungen ankam. Wir gingen so vor, da8 wir durch 
den Schieber vor dem Auffangespalt den Strahl abwechselnd 
absperrten und wieder eintreten lieBen. Dazu ist ertorder- 
lich, daS der Enddruck sich schnell einstellt, was bei ge- 
gebenem Spalt hauptsichlich von dem Volumen des Mano- 
meters abhingt. Bei unseren Versuchen war der End- 
druck im allgemeinen in 1/, Min. bis auf einige Prozent 


erreicht. 

Im folgenden sollen die Empfindlichkeit, Einstelldauer 
und MeBanordnung naher besprochen werden. 

Die Konstruktion des Manometers ist aus der mafstablichen Fig. 2 
zu ersehen. Der Manometerdraht war Nickelhaardraht von 15 uw Durch- 
messer von Hartmann und Braun, der auf etwa 50u Breite und 4u 
Dicke ausgewalzt war. Das Volumen des Manometers wurde méglichst 
klein gemacht (etwa 20 ccm), damit der durch den Strahl erzeugte End- 


Fig. 2. 


druck méglichst rasch erreicht wurde. 
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Empfindlichkeit. Die Empfindlichkeit des Manometers ist offen- ” 
bar um so gréfer, je mehr die durch das Gas abgeleitete Warme gegen- 
iiber dem Warmeverlust durch Ableitung an den Enden des Drahtes und 
durch Strahlung ausmacht. Um die Warmeableitung an den Enden klein 
za halten, mu$ man den Draht lang machen und ihm kleinen Querschnitt 
geben. Dadurch, daS man bei gegebenem Querschnitt die Oberflache 
moglichst groB macht, d.h. den Draht als Band ausbildet, begiinstigt 
man die Warmeabgabe durch das Gas, gleichzeitig aber auch die durch 
Strahlung. Diese letztere kann man, da sie mit der vierten Potenz der 
Temperatur geht, durch Erniedrigung der Drahttemperatur stark herab- 
driicken. SchlieSlich mu8 man die Temperatur der Manometerwand 
méglichst niedrig machen, da die durch das Gas abgeleitete Warmemenge 
proportional der Temperaturdifferenz zwischen Draht und Umgebung ist. 

Man kann die Empfindlichkeit sehr stark erhéhen, wenn man mit 
schwachem Strome.(niedriger Drahttemperatur) arbeitet. Die folgende 
Tabelle 1 zeigt (fiir ein verhiltnismaSig unempfindliches Manometer) die 


Tabelle l. 

" 4a 1 4w 

Volt “4p wo 4p 
cm 919 

0,2 5,32 23,2 
0,4 | 6,22 18 
0,6 |! 6,5 137 
1,0 \ 4,4 11,1 
2,0 | 3,5 1,2 


Anderung von MeSempfindlichkeit und Widerstand als Funktion der 
Stromstirke, bzw. der an dem Manometerdraht liegenden Spannung. In 
der Tabelle steht in der ersten Spalte diese Spannung in Volt, in der zweiten 


der Galvanometerausschlag in Zentimeter pro 10—® mm Druckanderung mtu 
p 


in der dritten die relative Widerstandsénderung pro 10—-$mm cu fis Da 


Wy Op 
der Heizstrom gleichzeitig als MeSstrom dient, nimmt die Malbeniniekee 
proportional mit der Stromstirke ab. 

Die beste Empfindlichkeit hatten wir etwa bei 0,6 Volt am Mano- 
meter. ‘Trotzdem haben wir mit etwa 1 Volt gearbeitet, weil die Trag- 
heit des Manometers (d.h. die Zeit bis zur Einstellung der Endtemperatur) 
mit abnehmender Stromstarke wiachst und bei 1 Volt bereits mehrere 
Sekunden ist. 
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Kine genauere Theorie des Manometers soll in einer spiteren Arbeit 
verdffentlicht werden. 

Einstellung des Enddruckes. Die GréSe des Enddruckes ist 
proportional der Intensitét J des Strahles, d.h. der Anzahl der pro 
Sekunde auf 1 qcem auftreffenden Mole — unabhangig von der Fliache f 
des Spaltes und von dem Volumen V des Manometers — und proportional x, 
wobei x° das Verhaltnis der Strémungswidersténde des wirklichen und 


‘ . Unter ,idealem“ Spalt ist dabei 
sp 
ein Loch mit dem Flacheninhalt f in einer diinnen Wand ver- 


eines ,idealen* Spaltes ist, x — 


standen. Aus Fig.3 ist der Querschnitt des von uns ver- 
wendeten Spaltes zu ersehen : 
1, == 2mm Dicke der Spaltbacken, i 
a, —= 0,04 bzw. 0,05mm Spaltbreite am hinteren Ende. 
Den Zahlienwert von x haben wir experimentell bestimmt. 
Wir haben dazu den Spalt mit einem grofen Volumen ver- Fig. 3. 
bunden und dureh den Spalt ausgepumpt. Aus der zeit- 
lichen Abnahme des Druckes ergeben sich Werte fiir % von etwa 10 
bzw. 7 bei 0,01 mm bzw. 0,02 mm Spaltbreite. 
Der Druck p im Manometer errechnet sich auf folgende einfache 
Weise. Ist v die Zahl Mole im Volumen V des Manometers, so ist 


prpowes h 
Ye ye? 
_ also die Anderung des Druckes pro Sekunde 
| dp RT dv 
Rie Vcat 
Nun iat gleich der pro Sekunde einstrémenden Anzahl Mole, J.f 
_ weniger der pro Sekunde ausstrémenden Anzahl Mole 
7 5 eee 
4 VinMRT 
M = Molekulargewicht, R= universelle Gaskonstante, 7’ — absolute 
Temperatur. 
Also ist dp = RT f ee Sains a 
at V tt. Sart 
Der Enddruck p,, ist bestimmt durch 
ap 
dapat 


pd. b. petees Foret ad FET: 
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Der Druck als Funktion der Zeit ergibt sich zu 


p — Poo (1 ca e7 bby, 
wobei 
pitbte f RL 
~ #V | 2a M 
ist. Hierbei ist fiir alle Teile des Auffingers die gleiche Temperatur 7 


vorausgesetzt. 

In Wirklichkeit hatte bei unseren Versuchen der Spalt und die 
Leitung zum Manometer Zimmertemperatur, wahrend das Manometer 
selbst, das zahlenma$ig den grébten Anteil an V hatte, die Temperatur 7'’ 
der fliissigen Luft hatte. 

Der eben berechnete Druck ist der Druck, der sich unmittelbar hinter 
dem Spalt einstellt, der Druck im Manometer ist nach Knudsen nur 


' site ante : fe ee 
= mal so grof, die Gasdichte im Manometer wird aber iz mal so 


groB. Bei der pgs von p als Funktion der Zeit ist also der Teil 


' 


von V, der auf das Manometer entfallt, mit 12 zu multiplizieren. 


Zahlenbeispiel. Um die GréSenordnung der erreichbaren Drucke 
und Einstellzeiten abzuschitzen, sei folgendes Zahlenbeispiel durch- 
gerechnet. Die Intensitaét J in der Entfernung r vom Ofenspalt findet 
man nach der ersten Arbeit (U. z. M. Nr. 1, l.c.) folgendermafen. Es ist 
die pro Sekunde zum Ofenspalt mit der Flache f, ausstrémende Menge 


in Molen —~ fo? —°=*___, wobei p, der Druck am Ofenspalt ist. Die In- 
V2x MRT 
tensitit J in der Entfernung r ist also 
fey eee es 
ar V2a MRT 


Andererseits ist 


Po = Ju V2 MRT, 
also 


fo 
pt ea 
: FO epee 


Bei unseren Versuchen war z. B. 


rss Boni; 
fo LeeLee 
Pp, = 0,5 mmHg, 


0 sae LOE 
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-damit wird 
10-3 


200 
Die Zeit, nach welcher. der Enddruck bis auf 1% erreicht wird, er- 


gibt sich, wenn man ‘in der Formel 


pS — uo 10 == 2,5. 10-°mm He. 


p = Po (1 — e—*) den Exponenten bt = 5 
setzt. ar te 
Dann ist ¢ = 5/b, wobei 

pe Yeo 


ad aM | PA See 
ist. Nun ist in unserem Falle V — 35 ccm unter Beriicksichtigung des 
-Knudsenfaktors \r 
f- == 10-8, 
M = 2 (Wasserstoff), 
T=) 300; 
es (), 
Also 
5 


Oat Gerad 39 Sek. 


Bis auf 13% wird der Enddruck nach 15 Sek. erreicht. 

Diese Einstellzeiten stimmen mit den beobachteten bis auf einige 
Sekunden iiberein, d. h. bis auf eine Unsicherheit von derselben Griéfen- 
ordnung wie die bei der Bestimmung von x. Das zeigt zugleich, daf 
keine merklicke Adsorption von Gasen im Auffanger stattgefunden hat. 


Schaltung und Kompensation. Die Widerstandsanderungen 
wurden in einer Wheatstoneschen Briicke gemessen, deren Zweige aus 
einem festen und einem verianderlichen Stépselwiderstand, dem Meb- 
manometer und einem Kompensationsmanometer bestanden. Das Kom- 
pensationsmanometer war miéglichst gleich dem MeSmanometer gemacht 
und stand in Verbindung mit dem Strahlraum. Es erfiillte folgende 
Zwecke: 

1. Kompensation der Temperaturschwankungen des Warmebades 
(DewargefaS mit fliissiger Luft), in dem es sich direkt neben dem Mef- 
manometer befand. 

2. Erhéhung der Empfindlichkeit nach Hale*. 


* Dushman, Hochvakuumtechnik, Springer. Cle” Hate. Trans. Am. 
Elektrochem. Soc. 20, 243, 1911. 
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3. Kompensation der Druckschwankungen im Strahlraum. Da der } 
Druck im Strahlraum etwa 10—-5mm betrug, und — wahrscheinlich in- 
folge ungleichmaSiger Wirksamkeit der Pampen — um mehrere Prozente 
schwankte, ware ohne Kompensation dieser Schwankungen eine genaue 
Messung des durch den Strahl erzeugten Druckes nicht méglich gewesen. 
Dadurch, daB das Kompensationsmanometer diese Druckschwankungen 
mitmachte, wurde tatsachlich nur der vom Strahl erzeugte Zusatzdruck 
gemessen. Dabei muBte noch folgender Umstand beriicksichtigt. werden. 
Der Auffangerspalt hatte einen ziemlich hohen Strémungswiderstand und 
infolgedessen dauerte es einige Sekunden, bis die Druckschwankung im 
Strahlraum sich bis in das MeSmanometer fortgepflanzt hatten. Wir 
haben deshalb in die Leitung vom Strahlraum zum Kompensationsmano- 
meter einen regulierbaren Strémungswiderstand (Hahn mit Rille) ein- 
geschaltet und durch Probieren genau gleich dem Strémungswiderstand 
des Auffangerspaltes gemacht. Voraussetzung fiir die Méglichkeit dieser 
Kompensation ist genau gleiche Empfindlichkeit der Manometer; das traf 
bei den meisten von uns’ benutzten Manometern zu. Andernfalls wurde 
das empfindlichere Manometer durch Vorschalten von Widerstand 
unempfindlicher gemacht. Trotzdem blieben noch kleine Schwankungen 
des Galvanometerzeigers iibrig, die Druckschwankungen von einigen 
10-8mm Hg entsprachen. Ihre Ursache kénnen wir nicht angeben, sie 
verschwanden, wenn der Apparat vollstandig evakuiert war. 

Die Widerstandsinderung des MeSmanometers wurde nicht durch 
Anderung des variablen Widerstandes gemessen, sondern der Ausschlag 
des Lichtzeigers des Galvanometers direkt abgelesen. Wir gingen dabei 
so vor, daS wir immer eine Reihe von Beobachtungen hintereinander 
machten, indem wir alle viertel bzw. halbe Minute abwechselnd den 
Schieber vor dem Auffangespalt auf- und zumachten, und jedesmal die 
zugehérige Stellung des Galvanometerzeigers ablasen. Auf diese Weise 
wurde 1. die oft vorhandene langsame Wanderung des Lichtzeigers 
eliminiert, und 2. iiber die oben erwahnten kleinen Schwankungen 
gemittelt. Bei der Messung der Intensitat des direkten Strahles lagen 
die Schwankungen der Einzelbeobachtungen meist innerhalb der Ab- 
lesegenauigkeit von einigen Promille (z. B. 1mm auf 30cm). Der 
Mittelwert war meist mit einer Genauigkeit von 1 Prom. reprodu- 
zierbar. Kin Vorteil dieser Methode ist es, da es leicht ist, Inten- 
sitiiten von verschiedener GréSenordnung zu vergleichen, indem man 


die Empfindlichkeit des Galvanometers durch Zuschalten von Wider- 
stand andert. | 
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Der Galvanometerausschlag betrug bei voller Empfindlichkeit etwa 
1mm fiir 10~Smm Hg Druckiénderung. Der direkte Strahl erzeugte’ 
(vgl. das oben gegebene Beispiel) im allgemeinen eine Druckinderung von 
emigen 10~>mm, was einem Ausschlag von einigen Metern entsprochen 
hatte. Er wurde z. B. mit auf 0,1 verminderter Empfindlichkeit ge- 
messen. Bei voller Empfindlichkeit konnten noch Intensititen von weniger 
als */199) des direkten Strahles gemessen werden, wenn auch mit ent- 
sprechend geringerer Genauigkeit (Mittelwerte auf weniger als 1mm 
Ausschlag, d. h. 10-8 mm Hg genau). 

Eichung des Manometers. Die Eichung des Manometers er- 
folgte so, daB bei Drucken von einigen 10—5mm die Galvanometer- 
ausschliage mit den Angaben eines Mac Leod-Manometers verglichen 
wurden, wobei innerhalb der nicht sehr grofBen MefSgenauigkeit Pro- 
portionalitat zwischen Druck und Ausschlag festgestellt wurde. Die 
Benutzung der so bestimmten Empfindlichkeit des Manometers fiir Druck- 
anderungen bis zu 10~*mm herunter bedeutet natiirlich eine Extra- 
polation. Wir haben deshalb die Proportionalitiét zwischen Intensitat 
des Strahles und Ausschlag noch auf folgendem Wege gepriift. Wir 
arbeiteten mit breitem Ofen- und Abbildespalt, so da uns die Intensitats- 
verteilung im Halbschatten bekannt war (linearer Abfall), und ma8en sie 
dann mit engem Auffangerspalt aus, wobei sich vollstindige Uberein- 
stimmung ergab. Auch theoretisch ist bei diesen kleinen Drucken die 
Proportionalitét von Druckinderung und Galvanometerausschlag mit 
Sicherheit zu erwarten. 

Die Bestimmung des Absolutwertes der Intensitiéit des Strahles und 
ihr Vergleich mit der theoretisch berechneten Intensitit konnte nur 
ziemlich ungenau ausgefiihrt werden, und zwar aus folgenden Griinden: 

Zunichst ist die Messung des Absolutwertes des durch den Strahl 
erzeugten Druckes mit Unsicherheit von etwa 10% behaftet, weil die 
Eichung mit dem MacLeod bei diesen Drucken keine gréfSere Genauig- 
keit ergibt. 

AuBerdem mu8 man, um- die Intensitit des Strables theoretisch zu 
errechnen : 

1. Die zum Ofenspalt pro Sekunde ausstrémende Gasmenge messen. 
Dies geschah durch Messung der Druckabnahme in dem grofSen Vorrats- 
gefaB, aus dem das Gas ausstrémte. Die Messung dieser Menge war auf 
einige Prozent genau. 

2. MuB8 man den x-Faktor des Auffingerspaltes kennen, der, wie 


Ss. 771 erwahnt, ebenfalls nur mit etwa 10% Genauigkeit gemessen war. 
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3. Wird der Strahl auf seinem Wege durch Ofen- und Strahlraum - 
um einen Betrag geschwicht, der von dem Druck und der mittleren freien 
Weglinge der Molekiile abhingt. Die Drucke wurden mit dem Mac Leod 
gemessen und die mittlere freie Weglange nach der weiter unten an- 
gegebenen Methode bestimmt, so da wir den Betrag der Schwichung 
berechnen konnten. Doch konnte auch hier ein Fehler von etwa 10% 
vorkommen. 

Innerhalb dieser Genauigkeitsgrenzen (~ 30%) stimmt der ge- 
messene Wert mit dem berechneten tiberein. Es ist sicher, daf diese 
Messung des Absolutwertes der Intensitat leicht mit bedeutend gréSerer 
Genauigkeit ausgefiihrt werden kénnte. 

Die Bestimmung der mittleren freien Wegliange erfolgte da- 
durch, da8 die Intensitaét des Strahles als Funktion des Druckes am Ofen- 
spalt, oder besser als Funktion des Druckes im Ofenraum gemessen wurde. 
Letzterer Druck ist namlich — konstante Pumpgeschwindigkeit voraus- 
gesetzt — proportional der zum Ofenspalt ausstrémenden Gasmenge, 
wihrend der Druck am Ofenspalt wegen des Strémungswiderstandes des 
Ofenspalts selbst schwer direkt meSbar ist. Falls also keine Schwichung 
des Strahles durch Zusammenstéfe stattfande, miiBte die Intensitat direkt 
proportional dem Druck im Ofenraum sein. Das ist bei klemen Drucken 
der Fall, wahrend bei héheren Drucken die Intensitét langsamer zu- 
nimmt, ein Maximum durchlaéuft und bei hohen Drucken mit wachsendem 
Ofendruck abnimmt. Dieses Verhalten ist bei Schwachung des Strahles 
durch Zusammenstife zu erwarten, wie folgende elementare Rechnung zeigt. 

Durchlauft der Strahl im Ofenraum, in dem der Druck p und die 
mittlere freie Weglinge 4 sei, die Strecke 1 zwischen Ofen- und Abbilde- 
spalt, so sinkt seine Intensitét nach der Formel 


Ji J (Ge 
wobei J, die Intensitit bedeutet, die der Strahl ohne Schwachung haben 
wiirde. Nun ist einerseits J, proportional p, d. h. J; = c.p, andererseits 


4 umgekehrt proportional p, d. h. 4 = “e. Also ist die Intensitat des 
Strahles als Funktion des Ofendruckes 
l 


—— c.p.e %” 


) 
hat also tatsichlich den oben angegebenen Verlauf. Dabei ist voraus- 
gesetzt, daf der Strahl im Strahlraum nicht mehr geschwicht wird. Das 


Maximum von J liegt bei dem Werte von p, bei dem aa = 1], also die 
0 
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freie Weglinge 4 — * = list. Bei der Messung der Strahlintensitat 


ist noch zu beriicksichtigen, daS infolge des Druckes im Ofenraum auch 
der Abbildespalt als Ofenspalt wirkt. Die Intensitit der von ihm aus- 
gehenden Strahlung wurde auferhalb des Strahles gemessen und von der 
an der Stelle des Strahles gemessenen Strahlung in Abzug gebracht. In 
Fig. 4 bedeuten die Kreise die bei Wasserstoff gemessenen Gesamtinten- 
sititen, die Punkte die auf diese Weise korrigierten Intensitaten, die 
Kreuze die nach der eben abgeleiteten Formel berechneten, wobei 4, 
= 4.10~*cm bei 1mm Hg gesetzt war, wahrend 1 4cm betrug. Der 
Druck maximaler Intensitat, bei dem also die mittlere freie Weglinge 
4em ist, betrigt etwa 


. 30 T 
1.10~%mm Hg. Mit ra (ae ; | 
sd fo} 
diesem Werte fiir A, ° 
wurde noch eine Korrek- ‘ 
° e—+#——, 
tur wegen des Druckes 20 : gre sie 
im Strahlraum berechnet, 3 Vai ° 
. e 
die aber nur bei den g wh 
héchsten Drucken in Be- § Z 
5 70 de 
tracht kam. Die von ° GEMESSENE Werte 
uns gefundene mittlere ei ae 
: . toerechiner Qus. 
freie Weglange ist nur — 
“i ae 
das 0,44fache* des gas a) IF SRE 
theoretisch aus der inne- Streudruck 
ren Reibung berechneten Fig. 4. 


Wertes **. 

Intensitat und Vorspalt. Aus dem Obigen geht hervor, da8 der 
Druck p im Ofenraum und damit, bei gegebener Entfernung / von Ofen- 
und Abbildespalt, die erreichbare Intensitat des Strahles der Auspump- 
geschwindigkeit des Ofenraums proportional sein sollte. Es sollte also 
méglich sein, die Intensitét durch Verkiirzen der Strecke 1 wesentlich zu 
steigern, indem man etwa einen Vorspalt in der kleinen Entfernung a vom 
Ofenspalt einbaut und den Ofenraum auf diese Weise noch einmal unter- 
teilt. Pumpt man die beiden Raiume gesondert aus, so wird der Druck 
in dem Raume, der den Ofenspalt enthalt, ungeandert gleich p bleiben, 
in dem anderen Teile dagegen bedeutend niedriger sein. Man sollte dann 


* U. z. M. Nr. 2. ZS. f. Phys. 89, 773, 1926. 
*& Siehe Landelt-Bornstein 1, 129, 1923. 
Zeitschritt fiir Physik. Bd. 53. 592 
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die ausstrémende Menge und damit die Intensitat auf das //afache steigern 
kénnen, da erst dann der Druck im Ofenraum so hoch wird, da’ die 
mittlere freie Weglange gleich a wird. Wir haben deshalb einen dach- 
formig ausgebildeten Vorspalt in der Entfernung a = 4mm vom Ofen- 
spalt eingebaut. Das ergab eine Intensitétserhéhung, aber nicht aut das 
10fache (I/a — 10), sondern nur auf das 3- bis 4fache. Mit a = 2mm 
ergab sich sogar eine Intensitétsverminderung gegeniiber @ — 4mm. 
Offenbar riihrt diese Schwachung von den am Vorspalt reflektierten 
Molekiilen her, die besonders wirksam stiéren, weil ihre Bewegungs- 
richtung derjenigen der Strahlmolekiile entgegengesetzt ist. Es wird also 
bei gegebener Pumpgeschwindigkeit eine optimale Entfernung a geben 
Macht man a kleiner, so tiberwiegt der Einflu8 der reflektierten Molekiile, 
macht man a grdBer, der Einflu8 des Streudruckes p. Eine Uberschlags- 
rechnung ergab, da bei optimalem a die erreichbare Intensitét etwa 
proportional der Wurzel aus der Sauggeschwindigkeit ist. 

Das Resultat der Versuche 1a8t sich dahin zusammenfassen, daS 
die Methode gestattet, relative Intensitaten von Strahlen aus leichten Gasen 
(H,, He) mit einer Genauigkeit von 1 Prom. zu messen. Auch die Ab- 
solutwerte der Intensititen, auf deren Messung wir zunichst keinen 
Wert gelegt haben, sollten mit grofer Genauigkeit (mindestens 1%) 
mit dieser Methode bestimmbar sein. Als Beispiel einer Anwendung 
haben wir in dieser Arbeit die direkte Bestimmung der freien Weglainge 
von Wasserstoffmolekiilen beschrieben. In der folgenden Arbeit sollen 
Versuche, die Wellennatur der Molekularstrahlen nachzuweisen, mitgeteilt 
werden. Wir glauben, daS sich die Methode auch fiir eine Reihe anderer 
Probleme als niitzlich erweisen wird. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir 
physikalische Chemie der Hamburgischen Universitit. Nr. 11.) 


Uber die Reflexion von Molekularstrahlen *. 
Von F. Knauer und 0. Stern in Hamburg. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Dezember 1928.) 


Molekularstrahlen aus H, und He werden an hochpolierten Flachen bei nahezu 
streifendem Hinfall spiegelnd reflektiert. Das Verhalten des Reflexionsvermégens ist 
in Ubereinstimmung mit der de Broglieschen Wellentheorie. Die Versuche, Beu- 
gung an Strichgittern nachzuweisen, gaben noch kein Resultat. Auch bei Steinsalz- 
spaltflachen wurde (bei steilerem EHinfall) spiegelnde Reflexion gefunden. Die an 
Kristallspaltilachen beobachteten Erscheinungen sind wahrscheinlich als Beugung 
aufzufassen, wenngleich ihre vollstaéndige Deutung noch aussteht. 

In der vorigen Arbeit wurde bereits die prinzipielle Wichtigkeit 
einer quantitativen Intensitaétsmessung von Molekularstrahlen fiir die 
Molekularstrahlmethode betont. Wir haben zunichst eine Methode gerade 
fiir die leichten Gase (H,, He) ausgearbeitet, weil bei diesen die Ver- 
haltnisse fiir den Nachweis der Wellennatur der Molekularstrahlen 
(de Broglie-Wellen) am giinstigsten liegen werden. Bei diesen Gasen 
ist die de Brogle-Wellenlange am gréBten, z. B. ist sie bei Wasserstoff von 
Zimmertemperatur fiir die wahrscheinlichste Geschwindigkeit 1. 10—8 cm. 

eT L, 

Versuche an optischen Gittern. Der Nachweis der Wellen- 
‘natur schien uns am bequemsten mit einem Gitter zu fiihren zu sein. Am 
_niachsten lage es, an die bei den Roéntgenstrahlen mit so groBem Erfolg 
- benutzten Kristallgitter zu denken. Doch ist von vonherein schwer zu 
tibersehen, ob hier Reflexion und Beugung auftreten werden, weil es im 
g Gegensatz zu den Roéntgenstrahlen ** bei den de Broglie-Wellen auf den 
 Potentialverlauf an der auBeren Grenze der Kristalloberflache ankommt. 
Wir beabsichtigten deshalb, optische Strichgitter zu benutzen. Hierfiir 
Z ist die Voraussetzung, daf es zuniichst gelingt, Molekularstrahlen spiegelnd 
zu reflektieren. Eine solche Spiegelung findet nach den Versuchen von 
Knudsen im allgemeinen nicht statt, sondern selbst hochpolierte Ober- 
flachen verhalten sich Molekularstrahlen gegentiber wie rauhe Flachen 


* Die in Teil I dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurden ebenfalls bereits 
auf der internationalen Physikertagung in Como vorgetragen. 
** Auch Elektronenstrahlen bei den Versuchen von Davisson und Germer 
(Phys. Rev. 80, 705, 1927) die aber, als wir unsere Versuche begannen (Anfang 
1927), noch nicht bekannt waren. 
52* 
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und reflektieren nach dem cos-Gesetz. Das ist bei der kleinen Wellen- - 
lange der de Broglie-Wellen auch durchaus verstandlich. Nun weif man 
aber aus dem optischen Falle, daS man auch an rauhen Flachen Spiege- 
lung bekommen kann, wenn man den Strahl nahezu streifend einfallen 
la8t. Die GréBe der Winkel, bei denen die Spiegelung anfangt, ist da- 
durch bestimmt, daS die Hohe der Unebenheiten der Flache, auf den 
Strahl projiziert, kleiner als die Wellenlange wird. Bei einer Wellen- 
lange von 10—~8cm und Unebenheiten von 10—* bis 10~*em sollte also 
die Spiegelung bei Winkeln von der GréSenordnung 10—* (einige 
Minuten) beginnen. Dieser streifende Einfall hat gleichzeitig den Vorteil, 
da8 man mit groSer Gitterkonstante (etwa 0,01 mm) arbeiten kann (vgl. 
die Versuche von Thibaud* an Réntgenstrahlen). | 

Im folgenden soll iiber nach diesem Programm ausgefiihrte Versuche 
berichtet werden, bei denen die Spiegelung tatsaichlich in dem erwarteten 
Bereich gefunden wurde, wahrend die Versuche mit Gitter noch kein 
Resultat ergeben haben. 

Versuchsanordnung. Die Versuche wurden mit dem in der 
vorigen Mitteilung beschriebenen Apparat mit Vorspalt ausgefiihrt. Dabei 
war an der optischen Bank noch ein Spiegelhalter angebracht, der von 
aufen verschieden stark gegen den Strahl geneigt werden konnte. Die 

Konstruktion des Spiegelhalters geht aus 

der nebenstehenden schematischen Zeich- 

: nung (Fig. 1) hervor. Die Ma8e des Spiegels 
Ta waren 12 X 25 X 4mm. _ Der Spiegel 
wurde mit Hilfe eines Reiters parallel zum 

i Strahle in einem Abstand von 1/,,, bis 
lect | */4o9 mum von der Mitte des Strahles justiert. 
Diese Justierung konnte mit dem Mole- 

kularstrahl wéahrend des Versuches sehr 
genau kontrolliert werden, indem man durch entsprechende Einstellung 
der Schraube am Spiegelhalter bewirkte, daS die vordere oder die hintere 
Kante des Spiegels den Strahl absperrte oder um einen bestimmten Be- 
trag schwiachte. Die Verschiebung der Schraube wurde wie beim Auf- 
fanger an einer am Schraubenkopf befindlichen Skale abgelesen, wobei 
1 Skalenteil 5 Verschiebung bedeutete. Dann wurde der Spiegel so 
gestellt, daB der Strahl unter dem gewiinschten Winkel auffiel. Der 
Auffanger zeigte dann an der Stelle des urspriinglichen Strahles die 


Fig. 1. 


* Jean Thibaud, Compt. Rend. 182, 55, 1926. 
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Intensitét Null an. Darauf wurde der Auffangerspalt verschoben und 
ein recht scharfer gespiegelter Strahl an der richtigen Stelle mit einer 
Intensitat von einigen Prozent des direkten Strahles beobachtet. Um die 
Intensitaét des reflektierten Strahles quantitativ zu bestimmen, muBte die 
auch ohne Spiegel vorhandene Intensitét von der mit Spiegel gemessenen 
in Abzug gebracht werden. Die auch ohne Spiegel vorhandene Intensitit 
riihrte teils daher, daB der Vorspalt wegen des hohen Druckes im Ofen- 
raum selbst als Strahlenquelle wirkte, teils riithrte sie von gestreuten 
Strahlmolekiilen her. Wir haben uns iiberzeugt, daS bei Verwen- 
dung eines matten Messingspiegels keine Andeutung eines gespiegelten 
Strahles zu finden war. Wir haben Spiegel aus Glas, Stahl und Spiegel- 
metall* untersucht, die optisch eben geschliffen und auf das sorgfaltigste 
poliert waren. Die Starke der spiegelnden Reflexion war bei allen 
Spiegeln von der gleichen GréSenordnung, in der Reihenfolge Spiegel- 
 metall, Glas, Stahl. Vielleicht rithrt das daher, da8 sich Spiegelmetall 
am besten, Stahl am schlechtesten polieren la8t. Die Intensitit des ge- 
spiegelten Strahles nahm mit wachsendem Einfallswinkel sehr stark ab, 
was nach dem in der Einleitung Gesagten zu erwarten ist. Ein zahlen- 
maSiges Beispiel (Wasserstoff an Spiegelmetall) gibt folgende kleine 
Tabelle: 
Glanzwinkel . . . . 110-8 114), 10-8 2540-8. 9. 10-8 
Reflexionsvermégen . . by 3 14/5 ere 

Wir haben noch einige Versuche gemacht, bei denen mit Hilfe eines 
umkonstruierten Ofenspaltes der Strahl auf eine Temperatur von etwa 
— 150°C, also die de Broglie-Wellenlinge (see == 1,5,) auf das Andert- 
halbfache gebracht wurde. Dadurch wurde die Reflexion bei gleichem 
Winkel etwa anderthalb mal so groB. 

Wir haben dann Versuche mit Strichgittern, die auf Spiegelmetall- 
spiegel geritzt waren, ausgeftihrt, wobei die Strichzahl 25, 50 und 
100 Striche pro Millimeter betrug und Einfallswinkel von 0,5. 107° bis 
3.10-% benutzt wurden. Das Beugungsmaximum erster Ordnung hitte 
dabei bei Winkeln von einigen 10—? his 10-2 liegen miissen. Wiewohl 
wir mehrmals Andeutungen eines Maximums gefunden zu haben glauben, 
gelang es uns nicht, sein Vorhandensein sicherzustellen. Die Schwierigkeit 
liegt darin, daB, falls man das Beugungsmaximum zu nahe an den reflek- 
tierten Strahl legt, die zwar geringe, aber vorhandene Unschirfe des- 


* Glasspiege] von Méller, Wedel in Holstein. Stahl- und Spiegelmetall- 
spiegel von Halle, Berlin-Steglitz. 
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selben die Messung unsicher macht, wahrend, wenn man das Beugungs- 


2 


maximum zu weit weg vom reflektierten Strahle legt, seine Intensitat zu 


klein wird. Die Versuche sollen mit einer verbesserten Apparatur wieder 
aufgenommen werden. Wir erhoffen eine wesentliche Verbesserung durch 
Steigerung der Intensitat mit Hilfe einer bei Leybold in Bau befind- 
lichen Pumpe extrem hoher Sauggeschwindigkeit. 

Immerhin zeigen schon unsere bisherigen Ergebnisse, daS die Re- 
flexion von Molekularstrahlen an hochpolierten Flichen so erfolgt, wie 
es nach der de Broglieschen Theorie zu erwarten ist. Bei genitigend 
flachem Einfall der Strahlen tritt eine teilweise Spiegelung ein. 


1. Der Betrag der Spiegelung wird um so grofer, je flacher der | 


Einfallswinkel ist. 

2. Die GréBenordnung der Winkel (10—*), bei denen die Spiege- 
lung merklich wird, stimmt mit der aus der Wellenlange (10~*cm) und 
der geschitzten Unebenheit (10—* bis 10—®cm) berechneten iiberein. 


3. Die Spiegelung nimmt bei Kiihlung des Strahles (Vergréferung 
der Wellenlinge) stark zu. 


Teil 


Versuche an Kristallgittern. Da die Versuche mit einem 
geritzten Gitter nicht zum gewiinschten Ziele gefiihrt hatten, sind wir 
trotz der eingangs erwahnten Bedenken dazu iibergegangen, nach Reflexion 
und Beugung von Molekularstrahlen an Kristallgittern, d.h. Spaltilachen, 
zu suchen. ‘Da die Gitterkonstante hierbei von der GréSenordnung einige 
10~8cm ist, konnten wir mit gréSeren Einfallswinkeln (5 bis 45°) ar- 
beiten, was in experimenteller Hinsicht eine Erleichterung bedeutet. 
Dementsprechend wurde die Apparatur geandert. 

Die Anordnung der wesentlichen Teile des Apparates diirite aus der 
schematischen Fig. 2 ersichtlich sein. O ist der Ofenspalt, dem das Gas 
durch das Réhrchen a zugefiihrt wurde, nachdem es vorher durch eine 
mit fltissiger Luft gekiihlte Spirale gestrémt war. Der Ofenspalt hatte 
die aus der Abbildung unten erkennbare Form und war durch Aufléten 
der Spaltbacken auf ein abgeschragtes Messingrohr hergestellt. Er sa8 an 
dem metallenen DewargefaS D,, so daB® das ausstrémende Gas auf die 
Temperatur der fliissigen Luft gebracht werden konnte. Bei einzelnen 
Versuchen war er durch einen heizbaren Ofenspalt ersetzt, mit dessen 
Hilfe das Gas auf 500 bis 600°C erhitzt werden konnte. Der Ofenspalt 
sa$ in dem 5cm weiten, rund 50cm langen Messingrohr M (Ofenraum), 
das direkt auf einer groBen Leyboldschen Stahlpumpe aufsaf. D, ist 
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ein Dewargefa8 zum Abfangen des Quecksilberdampfes. Die eigentliche 
MeSapparatur befand sich in dem durch die Glasplatte GI ver- 
schlossenen Messingkasten K (Strahlraum) und war nur durch den Ab- 
bildespalt 4b mit dem Ofenraum ver- 
bunden. Im Verlauf der Versuche wurde 
in den Strahlraum noch ein Kristall und” 
Auffanger umschlieBender Kupferkasten 
eingebaut, der an einem metallenen 
Dewargefa8 angeschraubt war und zum 


Wegfangen von Dampfen mit fliissiger 
Luft gektthlt werden konnte. Der Ab- 
bildespalt Ab, der den Strahl aus- 
blendete, war ein gewéhnlicher Spalt 


mit Schwalbenschwanz, mit steilen 
Backen zur Erhéhung des Strémungs- 
widerstandes. Der Auffangespalt Af war 
aus Messingstiicken zusammengelétet und 
hatte die aus der Abbildung zu er- 
sehende Form. Von ibm fiihrte das 
Kupferrohr R, zu dem MeSmanometer. zum fompensa~ 
Das Kupferrohr R, war in dem Messing- —_tionsmanomerer 
schliff S, eingelétet, ebenso das Kupfer- 

rohr #,, an das das Kompensations- 

manometer angekittet war. SchlieBlich 

trug der Schliff auch noch die elektro- 

magnetisch betitigte Klappe K/. Die Pima 
Stellung des Schliffes und damit des Auf- 
fangers konnte an einer Gradteilung bis 


zum [‘Tels- 
Mmanormerer 


zur Furmpe 


aut weniger als 1° genau abgelesen werden. 

Der Kristall Kr war an einem 
ktthl- und heizbaren Halter befestigt, 
der in dem ebenfalls mit einer Grad- 
teilung versehenen Schliffe S, eingelétet 
war. Die beiden Messingschliffe S, 
und §, waren sorgfaltig koaxial in den 
Messingkasten K eingelotet. Die Justierung der Spalte und des Kristalles 
erfolgte teils optisch, teils noch genauer mit den Molekularstrahlen selbst. 

Der Strahlraum wurde iiber eine etwa 10 Liter fassende Glaskugel 
zur Abdimpfung von Druckschwankungen und tiber zwei Quecksilber- 


Fig. 2. 
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fallen ebenfalls mit einer groBen Stahlpumpe ausgepumpt. Die Drucke 
im Ofen- und Strahlraum wurden mit Hilfe eines Mac Leod - Manometers 
kontrolliert und betrugen bei den meisten Versuchen 2.10~* bis 
4.10-4mm Hg im Ofenraum und ungefaéhr 1.10—*mm Hg im Strahlraum. 

Beide Stahlpumpen pumpten in dieselbe Vorvakuumkugel, aus der 
das Gas in die groSe Vorratskugel (12 Liter) zuriickstrémte, so daB ein 
dauernder Kreislauf desselben Gasquantums stattfand. Der Druck in der 
Vorvakuumkugel betrug 1 bis 2 mm. 

Die Intensitat des direkten Strahles war unter diesen Bedingungen 
bei Helium 80 bis 150 cm Ausschlag, bei Wasserstoff etwas mehr, bis 
etwa 200 cm, bei den schwereren Gasen (Ne, Ar) weniger, etwa 50cm. 

Ausfiihrung der Messungen. An Spaltflachen wurden zunichst ~ 
solche von Steinsalz, Kalkspat und Bleiglanz benutzt, spater ausschlieb- 
lich Steinsalz. Der Kristall wurde nach dem Spalten so rasch wie még- 
lich in den Apparat eingesetzt und im Apparat dauernd auf einer 
Temperatur von etwa 100°C gehalten. Spater gingen wir dazu iiber, 
die Steinsalzkristalle vor dem Spalten mehrere Tage bis Wochen lang in 
einem elektrischen Ofen auf einer Temperatur von etwa 300°C zu halten, 
wodurch die Kristalle sich in ihrem Reflexionsvermégen merklich zu 
verbessern schienen. 

Die bei irgend einer Stellung des Auffiingers gemessene Intensitit 
hat mehrere Quellen: 

1. die vom Kristall reflektierte bzw. zerstreute Strahlung, 

2. wirkt der Abbildespalt infolge des hohen (2 .10~4 bis 4. 10-4 mm) 
Druckes im Ofenraum selbst als Strahlenquelle, 

3. die von den Wanden des Strahlraumes bzw. des Kupferkastens 
ausgehende diffuse Strahlung, 

4. die im Strahlraum aus dem Strahle selbst gestreuten Molekiile. 

Die unter 2. bis 4. angefiihrten Strahlungen sind von den gemessenen 
Strahlungsintensitéten zu subtrahieren, um die gesuchte von der Kristall- 
oberfliache ausgehende Strahlung zu erhalten. Um diese Elimination 
auszufiihren, haben wir zuniachst die von der Oberflaiche eines Glas- 
plattchens ausgehende Strahlung untersucht. Wir sind dabei so vor- 
gegangen, daf wir den Strahl zuerst nicht auf das Glasplattchen fallen 
lieBen, sondern ihn méglichst nahe daran vorbei laufen lieBen, in der 
Annahme, dabei die von den Strahlungen 2. bis 4. herriihrende Intensitit 
zu messen. Wir fiihrten diese Messungen von 10 zu 10° tiber den Be- 
reich von 0 bis 120° aus (0° ist der direkte Strahl). Wenn wir die so 
erhaltenen Werte von den Werten abzogen, die wir bei gleicher Stellung 
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des Auffiingers erhielten, wenn der Strahl auf das Glasplittchen traf, 
ergaben sich Werte, die sowohl in ihrer Winkelabhingigkeit als ihrem 
Absolutwert nach dem Knudsenschen cos-Gesetz entsprachen. Leider 
war das spater nach Einbau des Kupferkastens nicht mehr der Fall. Die 
korrigierten sowie die unkorrigierten Werte waren nahezu iiber den ganzen 
Winkelbereich konstant, mit Ausnahme der kleinen Winkel (0° bis etwa 20°), 
die etwas hiéher waren, was offenbar auf die bei kleinen Winkeln be- 
sonders starke Ofenstrahlung des Abbildespaltes zuriickzufiihren ist. Wir 
konnten nicht entscheiden, ob diese Abweichung vom cos-Gesetz reell 
war und etwa daher riihrte, daB die Oberflache des Glases bei den spateren 
Versuchen sauberer war, oder ob der Einbau des Kupferkastens eine un- 
bekannte Stérung hereingebracht hat. Wir sind dann so vorgegangen, 
da8 wir jede Messung an einem Kristall durch eine Messung an einem 
Glasplattchen (mitunter auch Plaéttchen aus Phosphorbronze) von der 
gleichen Form unter genau den gleichen Bedingungen erginzten. Von 
den beim Kristall gemessenen Werten wurden dann die an derselben 
Stelle beim Glasplattchen gemessenen Werte abgezogen. Die so korri- 
gierten Werte geben also den Unterschied der von einer Kristallspalt- 
flache und einer Glasoberfliche ausgesandten Strahlung. 

Ergebnisse. Da die Versuche mit Kalkspat und Bleiglanz keine 
spiegelnde Reflexion gaben, was vielleicht daran lag, dai wir keine 
frischen, guten Spaltfilachen benutzen konnten, haben wir die Versuche 
im folgenden ausschlieSlich mit Steinsalz gemacht. Von den verwandten 
Gasen (H,, He, Ne, Ar, CO,) gaben nur Helium und Wasserstoff deut- 
liche spiegelnde Reflexion, und zwar Helium besser als Wasserstoff, 
weshalb wir zu den meisten Versuchen Helium benutzt haben. Die 
Resultate unserer zahlreichen Versuche iiber Reflexion von Helium an 
Steinsalz lassen sich etwa folgendermaSen zusammenfassen. 

Wihrend wir bei den ersten Versuchen nur eine undeutliche und 
diffuse Reflexion fanden, gelang es uns im Verlauf der Untersuchung 
schlieBlich eine deutliche und scharfe spiegelnde Reflexion zu erzielen. 

_ Die Intensitit des reflektierten Strahles betrug bis zu 8 % der Inten- 
sitait des auf den Kristall auffallenden Strahls. 

Die von uns angegebenen Zahlenwerte fiir Intensitét der Reflexion 
stellen untere Grenzwerte dar. Entsprechend der oben erwahnten 
Korrektionsmethode geben sie den Unterschied der vom Kristall und 
einer diffus reflektierenden Flache (Glasplatte) ausgesandten Strahlung. 
Nun ist bei einem Kristall der diffus reflektierte Teil der Strahlung 
kleiner als bei einem Glasplittchen. Also ist die Intensitaét der Reflexion 
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etwas gréBer als wir angeben, doch ist der Unterschied sicher kleiner als 
1/,% des direkten Strahls. Uber den Einflu8 der verschiedenen Faktoren — 
auf die Reflexion haben wir folgendes festgestellt: 

Wie zu erwarten, ist es fiir die Reflexion sehr wesentlich, daf die 
Oberflache des Kristalls sehr sauber und frei von adsorbierten Gasen 
und Dampfen ist. Wir erzielten dies dadurch, da8 wir den Kristall 
dauernd auf 50 bis 100° héherer Temperatur als die Umgebung hielten. 
Wurde die Temperatur des Kristalls auf Zimmertemperatur oder darunter 
erniedrigt, so zeigte sich nach wenigen Minuten eine Verminderung des 
Reflexionsvermégens. Durch erneutes Erhitzen des Kristalls konnte das 
alte Reflexionsvermégen ganz oder fast ganz wiederhergestellt werden. — 
Vielleicht steht die im Laufe der Versuche beobachtete Verbesserung der 
Reflexion, besonders das Scharferwerden des reflektierten Strahles, damit 
im Zusammenhang, da8 die Apparatur mit der Zeit immer mehr von 
adsorbierten oder gelésten Gasen befreit wurde. Wir liefen die Apparatur 
nach Méglichkeit dauernd unter Vakuum stehen und lefen nur zum Ein- 
setzen des Kristalls oder zu anderen Anderungen Luft ein. Auch das 
oben erwahnte lange Tempern der Kristalle mag zur Verbesserung des 
Reflexionsvermégens beigetragen haben. 

Die Temperatur des Kristalls hat ebenfalls einen deutlichen Einflu8 
auf das Reflexionsvermégen, in dem Sinne, daf der Kristall umso besser 
reflektiert, je kalter er ist. So stieg z. B. bei einem Glanzwinkel von 
10° die Reflexion von 2,2% auf 3,3% bzw. 3,5% bei Abktihlung des 
Kristalls von + 200°C auf + 20° bzw. — 100°C. Doch verdarb der 
Kristall, wie erwaéhnt, bei der 
tiefen Temperatur nach kurzer Zeit. 

Das Reflexionsvermégen des 


i eae Kristalls hangt weiterhin von dem 

= S15 FID = = Einfallswinkel, der Temperatur des 

RS Oo Strahls, aber auch von der Orien- 

, pect gerade tierung der Kristallflache in ihrer 
Linfalls-—S ce € fristall- : : 

winkela + = orientierung Ebene ab. Dreht man die Kristall- 


Fig 3. flache in ihrer Ebene, ohne den 

Einfallswinkel zu andern, so andert 

sich das Reflexionsvermégen. In Fig. 3 und Fig. 4 sind die beiden von 
uns untersuchten Orientierungen der Kristallflache und die Orientierung 
des Strahls dazu wiedergegeben. In der ,geraden“ Lage A (Fig. 3) 
steht die eine der beiden in der Kristalloberflache liegenden Hauptachsen 
des Kristalls senkrecht auf der Ebene, die den einfallenden und reflek- 
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tierten Strahl enthalt (Strahlebene). Die beiden anderen Hauptachsen 
des Kristalls liegen in dieser Ebene. Bei der anderen , Schragen “ 
Lage B (Fig. 4) liegt die auf 
der Kristalloberflache senkrechte 
Hauptachse in der Strahlebene, 
die den rechten Winkel zwischen 
den beiden in der Kristallflache 
hegenden Hauptachsen halbiert. 
Wir haben hauptsichlich bei der 
zweiten (schrigen) Lage  ge- ! 
arbeitet, die namentlich bei = 

steilerem Einfall viel bessere Re- Fig. 4. 


orientlerung 


flexion gab als die andere Lage. 
Die fiir Dimensionen des Strahls maSgebenden Spaltdimensionen 
und -abstinde waren folgende: 


Abstinde: 
Ofenspalt— Abbildspalt 1 cm. 
Abbildespalt— Kristall 3 cm. 
Kristall— Auffangerspalt 1,8 cm. 


Spaltdimensionen: 
Ofenspalt: 0,02 x 5 mm bzw. 0,5 x 2 mm bzw. 0,05 & 5 mm. 
Abbildespalt: 0,1 bzw. 0,2 « 5 bzw. 2 mm. 
Auffangespalt: 1 bzw. 0,5 & 5mm. 


Die Intensitaét der Reflexion hing nicht wesentlich von den Strahl- 
dimensionen ab, namentlich bei den letzten Versuchen. Die Unabhingigkeit 
der Intensitét von der Breite des Strahls steht im Einklang mit der 
direkt gefundenen Schiarfe des reflektierten Strahls. Betrug die Breite 
des direkten Strahls am Orte des Auffangespalts 1 bzw. 2mm, so war 
auch der reflektierte Strahl — abgesehen von dem meist vorhandenen 
schwachen Untergrund — ungefahr 1 bzw. 2mm breit. 


Tabelle 1. Helium. 


& 100° K 300° K 
10° Oleg 3,3 % 
20 1,2 2.5 
30 2,3 0,9 
40 | 0,9 ee 
50 0,7 = 
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In Tabelle 1 und 2 sind die Resultate einiger Messungen der Ab- 
hangigkeit des Reflexionsvermégens (bei schrager Orientierung der Kristall- 
flache) von Einfallswinkel und Temperatur des Strahles dargestellt. Aus 
ihnen sind folgende GesetzmaSigkeiten zu entnehmen. Bei hoher Strahl- 
temperatur, d.h. kleiner de Broglie-Wellenlange, ist die Reflexion um so 
besser, je flacher der Strahl einfallt, was nach der Wellenauffassung wohl 
zu erwarten ist. Ganz unerwartet ist dagegen, dab (wenigstens bei 
flachem Einfall) die Reflexion um so besser ist, je héher die Strahl- 
temperatur, je kiirzer also die de Broglie-Wellenlange ist. Ferner ist 
sehr bemerkenswert, da8 sich bei tiefer Strahltemperatur (langen Wellen) 
ein ausgeprigtes Maximum bei 30° zeigt. Es ware méglich, da$ ein 
solehes Maximum auch bei hdheren Temperaturen vorhanden, aber nach 


Tabelle 2. Helium. 


Z 3009 K | 8500 K 
| | 
10° | Sens 42% 
15 | 98 2 
20 3,4 37 
25 22 ae 
30 — 1,0 


kleineren Winkeln zu verschoben ist. Die Werte der Tabelle 2 bei 
300° K zeigen eine Andeutung hiervon; doch sind die Werte in Tabelle 2 
nicht so zuverlaissig, weil es sich um friihere Messungen handelt, bei 
denen die Reflexion noch ziemlich diffus war. 

Die Resultate variieren etwas bei den einzelnen Kristallen, was wohl 
auf verschiedene Giite der Oberfliche zuriickzufiihren ist. Doch zeigte 
sich bei allen Messungen das merkwiirdige Resultat, da8 bei kleinen 
Winkeln die Reflexion um so besser wird, je héher die Temperatur des 
Strahls, je kleiner also die zugehérige de Broglie-Wellenlange wird. 
Bei gré8erem Einfallswinkel (80°) ist das Umgekehrte der Fall. 

Bei der geraden Orientierung der Kristallflache fanden wir bei den 
groéBeren Winkeln auch bei tieferer Temperatur keine merkliche Reflexion, 
dagegen war die Reflexion bei 10° etwa ebenso stark wie bei der schrigen 
Orientierung. 

Abgesehen davon, daB das Vorhandensein einer derartig scharfen 
Reflexion auf Grund der klassischen Theorie nicht zu verstehen ist und 
nur unter Zuhilfenahme der Wellennatur der Molekularstrahlen gedeutet 
werden kann, wird auch das oben geschilderte Verhalten des Reflexions- 
vermédgens nur auf Grund der Wellentheorie zu verstehen sein. 
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Einen weiteren Hinweis auf die Wellennatur der Strahlen geben die 
Messungen des Intensitatsverlaufs der vom Kristall unter anderen Winkeln 
wie dem Reflexionswinkel ausgehenden Strahlung. Wirkt die Kristall- 
spaltflache als Kreuzgitter, so gelangten bei unserer Versuchsanordnung 
nur die Kreuzgitterspektren zur Messung, die in der Ebene des ein- 
fallenden und reflektierten Strahles liegen und mit den Spektren eines 
Strichgitters identisch sind. Die Gitterkonstante d ist bei gerader Orien- 
tierung der Kristalloberflache 2,8.10-8 cm, bei schrager Orientierung 


horrigverte Aristalistrarlung 


Gemessene Werte 
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2.10-8cm, wobei vorausgesetzt ist, dai Na- und Cl-Ionen in gleicher 


Weise streuen. Es miiBte also nach der Formel 


COS O — COS ty —= N= 
z. B. bei a, == 30°, 4 = 0,8. 10~* em (hautigste Wellenlange bei Helium 
von 100°K) d = 2,0—10-8cm das Beugungsmaximum erster Ordnung 


in 30° Abstand vom gespiegelten Strahl liegen. Bei Helium von 100° K 
(fliissige Luft) haben wir tatsachlich bei allen untersuchten Einfalls- 
winkeln dieses Maximum an der erwarteten Stelle gefunden. Die Kurven 
der Fig. 5 geben die Resultate unserer Messungen in diesen Fallen. Wir 
méchten noch darauf hinweisen, daS die Intensititen der gebeugten 
Strahlung umso gréfer sind, je steiler der Strahl einfallt. Wir haben 
dieselben Versuche mit halb so breitem Abbildespalt ausgefiihrt, dabei 
blieb die Intensitit des gespiegelten Strahles annihernd die gleiche, 
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wahrend die Intensitat der abgebeugten Strahlung auf die Halite sank. 
Der Intensitatsverlauf war genau der gleiche und die Maxima befanden 
sich an denselben Stellen. Bei gerader Orientierung der Kristallflache 
und bei 10°, dem einzigen Winkel mit deutlicher Reflexion, fanden wir 
ebenfalls ein Intensitatsmaximum ungefaéhr an derselben Stelle, wie bei 
schrager Orientierung, naémlich in 50° Abstand vom reflektierten Strahl. 
Das Maximum miiSte aber in diesem Falle wegen der gréSeren Gitter- 

konstante um 10° naher an 


31 den Strahl heranriicken. Da8 
Se wir diesen Unterschied nicht 
oy gefunden haben, kann daran 
NE 


liegen, daB bei der geraden 


Cs sa si se sy he ee Orientierung das Maximum 
&, weniger ausgepragt ist (siehe 
$ Korrigrerté Kristalistrahtung Fig. 6). Es kénnte aber auch 
g sein, daB die Deutung unserer 

0 20 4D 60 BO fe Intensitatsmaxima als einfacher 

Fig. 6. Beugungsmaxima nicht zutrifft, 


sondern daS hier eine andere 

GesetzmiBigkeit vorlegt. Wir méchten in diesem Zusammenhang auf 

die Tatsache hinweisen, dafi in allen diesen Fallen das Maximum der 
Intensitat bei 60° (von der Kristalloberflache aus gerechnet) liegt. 

Um zu entscheiden, ob es sich bei den zuerst angefiihrten Versuchen 

wirklich um die theoretisch zu erwartenden Beugungsmaxima handelt, 
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ware es notwendig, diese Messungen mit anderen Wellenlangen (anderer 
Temperatur oder anderem Molekulargewicht) durchzufiihren. Wir haben 
mehrere Messungen mit Helium von Zimmertemperatur (300° K) aus- 
gefiihrt. Obwohl die Reflexion hierbei, wenigstens bei flachen Winkeln, 
besser ist als bei tiefer Strahltemperatur, konnten wir in keinem Falle 
eindeutig Beugungsmaxima feststellen. Ein Beispiel einer solchen Messung 
gibt Fig. 7. Bei gerader Orientierung und steilerem Einfall, bei dem wir 
keine merkliche Reflexion gefunden hatten, war auch kein Intensitats- 
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maximum an der Stelle des Beugungsmaximums erster Ordnung vor- 
handen, sondern die Intensitat stieg dauernd nach griferen Winkeln zu 
(vom reflektierten Strahl aus gerechnet). Es ware denkbar, da8 sich hier 
schon Beugungsmaxima héherer Ordnung bemerkbar machen. 

Ebensowenig konnten wir bei anderen Gasen (H,, Ne), die ja auch 
viel schlechter reflektiert werden als Helium, klar erkennbare Beugungs- 
erscheinungen feststellen *. 

Es hegt offenbar so, da8 wir die fir die Beugung und Reflexion 
maSgebenden Faktoren noch nicht richtig durchschaut haben, und erst 
weitere Versuche und Uberlegungen hieriiber Klarheit bringen konnen. 
Soviel diirfte aber schon nach diesen Versuchen sicher sein, da$ die hier 
beschriebenen Erscheinungen nur mit Hilfe der Wellentheorie der Materie 
zu deuten sind, und da es sich bei der Reflexion und Streuung von 
Molekularstrahlen an Kristallspaltflachen um einen ausgesprochenen 
Beugungseffekt des Kristallgitters handelt. 


* Wahrend der Ausfiihrung dieser Versuche sind von amerikanischen Forschern 
Versuche publiziert worden, die sich ebenfalls mit der Reflexion von Molekularstrahlen 
an Steinsalzspaltflachen beschaftigen. Johnson (Phys. Rev. 31, 1122, 1928) hat 
gezeigt, dai H-Atome an solchen Spaltflachen spiegelnd reflektiert werden. Ellet und 
Olson (Phys. Rev. 31, 643, 1928) haben dasselbe fiir Cd und Hg gezeigt. Beugungs- 
erscheinungen sind in keinem Falle festgestellt worden, ebensowenig wie nahere 
Hinzelheiten iiber die Bedingungen der Reflexion. Dagegen haben Ellet und 
Olson in einer kurzen Notiz (Science 1928) angegeben, da sie die Geschwindig- 
keit der reflektierten Cd-Atome gemessen haben. Sie geben an, daf die reflektierten 
Atome alle nahezu die gleiche vom LHinfallswinkel abhangige Geschwindigkeit 
hatten. Auf eine Diskussion ihrer theoretischen Deutung, die uns kaum haltbar 
erscheint, méchten wir nicht eingehen, da uns nach den bisher vorliegenden 
' auBerst knappen Mitteilungen eine Beurteilung ihrer Ergebnisse nicht méglich ist. 
Wir mochten nur darauf hinweisen, dafi die von ihnen benutzten Cadmiumstrahlen 
eine so kurze de Broglie-Wellenlinge haben, daf der reflektierte Strahl wahr- 
scheinlich auch Beugungsmaxima enthalt. Andererseits legt das in unseren Ver- 
- suchen gefundene Verhalten der Reflexion — kurze Wellen werden besser bei 
flachem Hinfall, lange Wellen besser bei steilem Hinfall reflektiert — die Ver- 
mutung nahe, daf eine Beziehung zwischen Wellenlange und Winfallswinkel nach 
Art der Braggschen Beziehung bestehen konnte. 


Uber die Polarisation beim Comptoneffekt. 
Von P. Lukirsky in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. Januar 1929.) 


Die bekannten Eigenschaften des Comptoneffekts lassen vermuten, daf mit ab- 
nehmender Wellenlange die Wahrscheinlichkeit der Comptonschen Streuung 
relativ zur ,klassischen* wachst, so, da8 die Streuung harter Strahlen an leichten 
Korpern eine vorwiegend Comptonsche sein wird. — Ausgefiihrte Messungen 
zeigten, daf die Wellenlinge der an Paraffin um einen rechten Winkel gestreuten 
harten Réntgenstrahlen (A etwa 0,1 A) um etwa 0,022A zunimmt. Eimer reinen 
Comptonschen Streuung wiirde eine Zunahme um 0,0243 A entsprechen. Die 
Ubereinstimmung dieser beidenZahlen zeigt, daB die Streuung wirklich eine fast 
ausschlieflich Comptonsche ist. — Die Untersuchung der Richtungsverteilung der 
gestreuten sekunddren Strahlung (tertidrer-Strahlung) zeigte, daf die Strahlung 
weitgehend polarisiert ist, wie es die Theorie der ,klassischen“ Streuung fordert. 
Daraus folgt, daB die Intensitaét des Comptoneffekts in einer bestimmten Richtung, 
unter anderem auch von der Projektion des elektrischen Vektors auf die ent- 
sprechende Richtung abhangig ist. — Die RiickstoBelektronen beim Comptoneffekt 
‘der linear polarisierten Strahlen miissen eine bevorzugte Richtung der Emission 
haben, welche in der Ebene liegt, die den magnetischen Vektor der einfallenden 
Strahlung enthalt. Von Kirchner ist eine solehe Erscheinung gefunden worden, 
jedoch erlauben seine Versuchsbedingungen nur eine qualitative Schitzung. Quanti- 
tativ lieBe sich diese Frage lésen durch Untersuchung des Comptoneffekts von 
harten, linear polarisierten y-Strahlen in einer Wilsonschen Nebelkammer. 


Beim Durchgang der Réntgenstrahlen durch Kérper werden fol- 
gende Erscheinungen beobachtet: 

1. Das einfallende Quant wirft ein Elektron von einem Energieniveau 
hinaus. Die Energie des Quants wird dabei zur Ablésung des Elektrons 
verbraucht, der Uberschu8 geht in die kinetische Energie mv? des hinaus- 
geworfenen Elektrons iiber, so daf 


zmeo —hy,—S. 
v, ist die Frequenz des einfallenden Quants, S die Ablésungsarbeit 
des Elektrons. Diese Erscheinung ist der lichtelektrische Effekt. 
2. Beim Hinauswerfen eines Elektrons geht die tiberschtissige Energie 
in ein neues Quant, mit der Frequenz v’, iiber, wobei 
hy’ =hy,—S 
(v, und S haben dieselbe Bedeutung wie in der oben angefiihrten Formel). 
Diese Erscheinung, welche analog dem Ramaneffekt fiir Lichtstrahlen 


ist, wurde von Bergen Davis* bei der Streuung von Mo K, am Graphit 
beobachtet. 


* Bergen Davis, Phys. Rev. Sept. 1928. 


is 
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3. An freien oder schwachgebundenen Elektronen lat sich der 
Comptoneffekt beobachten, wobei die Energie des einfallenden Quants 
zwischen dem Elektron und einem neuen Quant sich so verteilt, wie es 
die Satze von der Erhaltung der Energie und des Impulses bei einem 
elastischen ZusammenstoB fordern. Die Energie des gestreuten Quants hv’ 
wird in diesem Falle von der Richtung, in welcher die Streuung statt- 
findet, bestimmt. 


4. SchlieBSlich wird noch die ,klassische“ Streuung beobachtet, wobei 
die Wellenlinge unverandert bleibt. , Klassisch“ gestreute Wellen haben 
Phasen, welche mit der Pase der einfallenden Wellen zusammenhingen, 
sind also koharent untereinander. Dadurch unterscheidet sich die 
,klassische“ Streuung sehr wesentlich von den beiden oben beschriebenen 
Streuungen, der Comptonschen und Ramanschen. 

Passiert ein Biindel Roéntgenstrahlen einen Korper von der Dicke x, 
so ist die Zahl N der durchgegangenen gleich 


NG Ne Cmts 
wo N, die Zahl der Quanten bei x = 0, und w der Schwiachungskoeffi- 
zient ist. 
Die Schwachung wird, wie wir sahen, durch vier verschiedene Pro- 
zesse bedingt. Den Koeffizienten u kann man also als eine Summe dar- 


stellen: 
u— Ox. =f Ocompt. ate ORam. a tT, 


wo 6 Koeffizienten sind, welche nicht die gestreute, sondern die durch 


Streuung absorbierte Energie charakterisieren. 

Es entsteht nun die Frage, unter welchen Bedingungen man diese 
verschiedenen Erscheinungen beobachten kann, und wie grof das Ver- 
haltnis ihrer Intensititen fiir einen bestimmten Winkel bei definierter 
Frequenz v, der einfallenden Strahlen sein wird? Eine Antwort auf diese 
Frage 1a8t sich zurzeit nicht geben. Bis in die letzte Zeit wurden die 
drei Formen der Réntgenstrahlenstreuung nicht unterschieden, und es 
wurde nur der gesamte Streuungskoeffizient 6 bestimmt; man berechnet t, 
indem man 6 von dem Schwichungskoeffizienten « subtrahierte. 

Dies ist aber nicht richtig. 

Die gemessene gesamte Energie der gestreuten Strahlen 6, wiirde 
die Zahl der gestreuten primadren Quanten nur dann richtig angeben, 
wenn mit der Streuung keine Anderung der Wellenlange verbunden ware. 


Die Comptonsche und Ramansche Streunng sind aber mit einer Ver- 


Sean : : : 
gréBerung der Wellenlange verbunden, wobei ein Teil der Energie der 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 53 
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einfallenden Strahlung fiir andere Prozesse verbraucht wird. Daraus folgt, 
da8 die gemessene Gréfe von 6, 

6, < 6m. + Gcompt. + SRam. 
kleiner ist als die gesamte bei der Streuung verbrauchte Energie des 
Biindels. Darum ist die GréBe t, welche die wahre Absorption (licht- 


elektrischen Effekt) charakterisiert, erhalten als Differenz  — 6,, nicht 


richtig. Der wahre Betrag von rt ist kleiner als die experimentell ge- 
fundene Differenz uw — 6,. 

Besonders bemerkbar wird eine solche Korrektur bei der Streuung 
harter Strahlen, wo beim Comptoneffekt das RiickstoSelektron eine relativ 
grobe Energie erhilt. 

Die relative Intensitat der genannten Effekte wird nicht nur von 
der Frequenz der einfallenden Strahlen (v,) abhangig sein, sondern auch 
von der Bindungsenergie des Elektrons (S;) und von der Anzahl der 
Elektronen (Z,;) verschiedener Arten. Die Funktion wird wohl im all- 
gemeinen eine sehr komplizierte Form haben. 

Auf Grund der Ergebnisse von Compton und Skobeltzyn, welche 
Untersuchungen iiber den Comptoneffekt von Réntgen- und y-Strahlen in 
der Wilsonschen Nebelkammer ausfiihrten, kann man die Werte des 
wahren Absorptionskoeffizienten + und des Streuungskoeffizienten G¢ompt. 
vergleichen. Zahlt man die Elektronen mit grofer Reichweite (Photo- 
elektronen) und diejenigen mit kleiner (Comptonsche Elektronen), so 
kann man das Verhiltnis der Zahl dieser beiden Elektronenarten fiir ver- 
schiedene Frequenzen vy, der einfallenden Strahlung bestimmen. Die 
Anderung von + mit der Frequenz ist bekannt, und so kann man von der 
Anderung von Ocompt. eine Vorstellung erhalten. Aus diesen Ergebnissen 
folgt, daB Goompt, mit wachsender Frequenz gréBer wird. Dirac, Gordon 
und Nishina* berechneten auf Grund der neuen Quantenmechanik den 
Zusammenhang zwischen der gesamten Intensitat der Comptonschen 
Streuung und der Frequenz der einfallenden Strahlung. Diese Berech- 
nungen sind aber fiir freie Elektronen ausgefiihrt, wahrend der Compton- 
effekt meistenseils an gebundenen, besonders an schwachgebundenen, 
Elektronen beobachtet wird. Wie die Bindung des Elektrons die Wahi- 
scheinlichkeit des Effekts beeinflussen wird, lat sich nicht so leicht 
voraussagen. 

Einige Schliisse auf das Verhaltnis der betreffenden GréSen kann 
man aus den Arbeiten von Kallmann und Mark** ziehen. Kallmann 


* Nature 122, 398, 15. Sept. 1928. 
** ZS. f. Phys. 36, 120, 1926. 
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und Mark verglichen die Intensititen der unveranderten und veranderten 
(nach dem Comptoneffekt) Linien, bei der Streuung der Réntgenstrahlen 
am Lithium. Die einfallende Strahlung war entweder K, von Zink 
(A == 1,44 A) oder K, von Molybdan (A = 0,7 A). Im ersten Falle 
war das Verhaltnis der Intensitaten — 3, im zweiten <1. 

Bei diesen Versuchen enthielt wohl “die unveranderte Linie nicht nur 
die ,klassisch“ gestreuten Strahlen, sondern auch Strahlen, welche eine 
Ramansche Streuung erlitten hatten. Die gemessene Gréfe stellt also 
das Verhiltnis 

6x1. + GRam. 
Ocompt. 
dar.. 

Die Resultate von Kallmann und Mark zeigen, da die relative 
Intensitat des Comptoneffekts mit wachsender Frequenz ebenfalls wichst. 
Extrapoliert man, so kann man erwarten, daf bei groBen Frequenzen 
(harten Strahlen) der Comptoneffekt iiberwiegen wird. 

Ist dieses wirklich so, so kann man bei der Untersuchung der 
Eigenschaften des Comptoneffekts mit harten Strahlen arbeiten, wobei 
man ohne Spektralanalyse der gestreuten Strahlen, welche die Intensitat 
stark vermindert, auskommen kann. Wir hatten also folgende Aufgaben 
zu lésen: 

1. zu untersuchen, ob die Streuung von harten Strahlen vorwiegend 
eine Comptonsche ist, 

und 2., wenn dieses der Fall ist, die Eigenschaften des Compton- 
effekts zu untersuchen, zuerst die Polarisation. 

Messungen und Ergebnisse. Fiir sehr harte Roéntgenstrahlen 
kommt nur das kontinuierliche Réntgenspektrum in Betracht, da die 
charakteristischen Réntgenstrahlen zu langwellig sind (WK, ~ 0,2 A). 
Bei der Anwendung einer Hochspannungsanlage kann man ein kontinuier- 
liches Rontgenspektrum bis zu 4 = 0,07 A erhalten. 

Wir arbeiteten mit einer Wolframréntgenréhre, welche von einer 
Stabilivoltanlage von Siemens betrieben wurde. Die Anlage konnte 
200 000 Volt lefern. 

Die Potentialdifferenz an der Réhre wurde mit einer Kugelfunken- 


strecke gemessen. 
Wenn die Réhre in der Nahe des Transformators aufgestellt wurde, 


konnten Potentialdifferenzen bis 190000 Volt an der Roéhre erhalten 


~ werden. Meistenteils aber wurde die Réhre, aus technischen Griinden, 


ziemlich weit vom Transformator (in einem anderen Stock) aufgestellt; 
53* 
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dabei lieBen Verluste in der Leitung die Potentialdifferenz an der Rohre ~ 


nicht tiber 160000 Volt bringen. 

Die kurzwellige Grenze des bei dieser Potentialdifferenz erhaltenen 
kontinuierlichen Spektrums lag bei 4, — 0,08 A. Die maximale Inten- 
sitat entspricht der Wellenlinge 4, = 24, — 0,12 A. 

Zur Erhaltung eines ungefahr monochromatischen Gebietes der kurz- 
welligen Strahlung wurde eine Filterung des Spektrums durch kom- 
binierte Filter — Uran (U,0,), Blei, Kupfer, Silber — vorgenommen. 
Die Filter wurden so ausgesucht, daS die gefilterten Strahlen einem 
engen Spektralbezirk angehérten und trotzdem noch geniigend Intensitat 
hatten, um weitere Messungen an sekundaren und tertiiren Strahlen zu 
erlauben. Bei einer solchen Filtrierung wurde die Gesamtintensitat rund 
4000 mal (nach der Jonisation gemessen) geschwacht. 

Die Intensitaét der Réntgenstrahlen wurde in allen Fallen mit einer 
zylindrischen Intensititskammer, welche mit emem Saitenelektrometer 
verbunden war, gemessen. Die Kammer ist so konstruiert, daB die Inten- 
sitit des zu messenden Biindels allein bestimmt wird, waihrend die Streu- 
strahlen durch Bleipanzer, die die‘Wande der Kammer und das Elektro- 
meter umgeben, absorbiert werden. Das die Kammer passierende 
Roéntgenstrahlenbiindel trifft weder die Wande noch die Elektroden, so 
da nur reine Luitionisation gemessen wird. 

Die innere Elektrode war mit dem Saitenelektrometer verbunden, 
welches bis auf 600 bis 800 Volt aufgeladen wurde, so dai stets der 
Sattigungsstrom gemessen wurde. Jedesmal nach der Messung wurde 
der streuende Koérper entfernt, und die ,natiirliche Streuung“ des Elektro- 
meters gemessen. Bei sehr sorgfiltigem Schutze war diese sehr klein 
(etwa 1 Skt. in 20 bis 25 Min.), so da die Messungen der schwachen 
sekundaren und tertiiren Strahlung noch mit geniigender Sicherheit aus- 
gefiihrt werden konnten. 

Die sekundiren und tertiéren Strahlen wurden immer unter einem 
rechten Winkel zur anregenden Strahlung untersucht. Die Messungen 
wurden bei einer Potentialdifferenz an der Réhre von 190000 und 
160000 Volt ausgefiihrt. In diesen beiden Fallen waren die Filter, 
welche angewandt wurden, um eine monochromatische Strahlung zu be- 
kommen, natiirlich verschieden. 

Die Monochromasie der ausgefilterten Strahlen und ihre effektive 
Wellenlange wurden durch Absorption der Strahlen in Kupfer-, Silber- 
und Aluminiumplatten verschiedener Dicke bestimmt. Die Ergebnisse, 
welche bei der Potentialdifferenz 160000 Volt an der Réhre, wobei die 
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primire Strahlung vorerst durch Uran, Blei und Silber filtriert wurde, 
erhalten wurden, sind in Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1. 

Sa 

Absorbierende Substanz Dicke in mm. “lo Jose. A 

6 0,166 0,099 

JMS a ania se eee 8 0,165 0,098 

10 0.164 0,096 

{ i 0,312 0,096 

Caterer tee ols 3 0,311 0,096 

| 33 0,305 0,095 

Pies at f 1 1,08 0,096 

Ag \ 2 1,02 0,094 


In der ersten Spalte ist die absorbierende Substanz angefiihrt, in der 
zweiten ihre Dicke, in der dritten die gemessene Griébe w/o, und in der 
vierten die daraus berechnete effektive Wellenlange. Die Wellenlinge, 
bestimmt durch Absorption in verschiedenen Materialien in variierender 
Dicke, ergibt sich fast konstant. Die kleine Anderung der Wellenlainge 
mit wachsender Dicke der absorbierenden Substanz l48t sich folgender- 
mafen erkliren. Die Strahlen waren durch Filter aus Schwermetall aus- 
gesondert, so daf nur ein relativ schmaler Bezirk ausgeschnitten wurde. 
Die Absorption dieser Strahlen in den relativ leichten Metallen Al, Cu, 
Ag erfolgt mit einer geringen weiteren Filtration, da fiir dieses kurz- 
wellige Gebiet der Abschwachungskoeffizient in Al, Cu, Ag relativ 
langsam mit wachsender Wellenlange wiachst, jedenfalls langsamer als fiir 
U und Pb. 

Es ist zu bemerken, daf der so ausgefilterte Bezirk noch ziemlich 
breit ist. Eine weitere Verengung kénnte man durch starkeres Filtrieren 
erhalten, dabei wiirde aber die Intensitét so vermindert werden, daf eine 
Untersuchung der schwachen tertiiren Strahlen unméglich ware. Die 
Breite des ausgesonderten Bezirks l48t sich folgendermafen schitzen: die 
minimale Wellenlange ist fiir eine Betriebsspannung von 160000 Volt 
0,08 A, die aus der Absorption — nach Allen berechnete — 0,096 A; 
der erhaltene spektrale Bezirk erstreckt sich also etwa von 0,11 bis 
0,08 A. Bei der héheren Bezirksspannung erhielten wir einen ahnlichen 
Bezirk, welcher nur entsprechend gegen das kurzwellige Gebiet ver- 
schoben ist. 

Wie schon gesagt, kann man auf Grund einer Extrapolation der Er- 
gebnisse von Kallman und Mark den Schlu8 ziehen, daf die Intensitat 
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der Comptonschen Streuung relativ zur ,klassischen “ mit abnehmender 
Wellenlinge wachsen wird. Eine ‘solche Extrapolation la8t sich aber 
nicht einwandfrei ausfiihren, da die experimentelle Bestimmung des Ver- 
hiltnisses der Intensititen der Comptonschen und der ,klassischen“ 
Streustrahlung mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sein kann. Die 
Intensitit der ,klassischen* Streuung in einer bestimmten Richtung ist 
unter anderen gleichen Bedingungen abhingig von dem Interferenzbild, 
welches im iibrigen Raume existiert und welches von der Wellenlange 
der Strahlung abhingt. Alle betreffenden Messungen sind an festen oder 
fliissigen Kérpern ausgefiihrt, wobei immer mehr oder minder scharf 
ausgebildete Interferenzkegel nach Debye entstehen. Es ist darum 
schwierig, ein Maf fiir die ,klassische“ Streuung in einer bestimmten 
Richtung zu finden, insbesondere darum, weil das Bild der Interferenzen 
nicht nur von der Wellenlange, sondern auch von der Vollkommenheit 
des Baus des zerstreuenden Kérpers abhingig ist. 

Das erste Ziel unserer Untersuchung war die Bestimmung, wie groB 
bei harten Strahlen das Ubergewicht der Comptonschen Streuung ist. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, da8 ein ausgefiltertes Réntgen- 
strahlenbiindel auf eine Paraffinkugel fiel. Die Sekundarstrahlung wurde 
unter einem rechten Winkel zur Einfallsrichtung der primiren Strahlen 
untersucht. Die Untersuchung erfolgte, ebenso wie im Falle der primiren 
Strahlung, mittels Messung der Absorption in Cu und Ag. 

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt, welche fir 
die sekundiére Strahlung erhalten wurden, wobei die Eigenschaften der 
primiren Strahlen denen in Tabelle 1 entsprechen. 


Tabelle 2. 
Absorbierende Substanz Dicke in mm ule deft. A 
| 

| 1 0,460 0,120 
Calee 3. ey eran or rame 3 0,440 0,118 
\ i) 0,425 0,117 
‘Age eee | 1 1,56 0,118 

g TRAM 2 
2 | 1,02 0,116 


Wir sehen, da8 die GréSe w/e in allen Fallen gréfer ist, als im 
Falle der primféren Strahlen, was darauf hinweist, daB bei der Streuung 
die Strahlen weicher werden. Der Absorptionskoeffizient ist etwa 
anderthalbmal gréfer; berechnet man daraus die effektive Wellenlange 
(Spalte 4), so zeigt sich, da8 die Wellenlinge im Vergleich zur effektiven 
Wellenlinge der Primarstrahlen um 0,022 A zugenommen hat. Theoretisch 
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kann man bei einer Streuung um 90° eine Anderung der Wellenlange, 
gema8 der Formel 744 — 0,0486 sin? +, um 0,0243 erwarten, was dem 


becbachteten Werte 44 = 0,022 sehr nahe kommt. 

Das Weicherwerden der Strahlen und der Wert von 4 zeigen, da 
bei der Streuung der harten Rontgenstrahlen die Comptonsche Streuung 
stark tiberwiegt. Dasselbe’ Resultat erhalt man bei den Messungen an 
der tertiiren Strahlung, die Strahlung wird noch weicher (u/@ fiir Cu 
etwa 0,7 und der Wert 4A ist ungefahr 0,02 A). In diesem Falle aber 
sind die Messungen weniger genau, da man wegen der kleinen Intensi- 
taiten breite Biindel anwenden mu8, so daS das Verhiltnis u/o nur mit 
einer gewissen Ungenauigkeit bestimmt werden kann. 

Das erhaltene Resultat ist mit folgenden Fehlern behaftet. Die 
Messungen werden innerhalb eines Raumwinkels ausgefiihrt, welcher die 


Richtung @ =F umgibt; aufSerdem ist es nicht ausgeschlossen, da8 


auch im Paraffin doppelt gestreute Strahlen mitgemessen wurden. Bei 
unseren Versuchsbedingungen sind diese Fehler jedoch sehr klein. Wich- 
tiger ist der Umstand, da8 zur Streuung nicht eine monochromatische 
Linie, sondern ein Spektralbezirk kam. Wenn die Intensitat (relative) 
des Comptoneffekts in diesem Gebiet von der Wellenlinge abhingt, so 
mus 4, von dem theoretischen Wert 0,0243 abweichen. Da der Versuch 
fiir 4A einen Wert gibt, welcher mit dem theoretisch berechneten sehr 
nahe itibeinstimmt, so kann man schlieSen, dai die Wahrscheinlichkeit 
des Comptoneffekts im untersuchten Gebiet von der Wellenlange nicht 
stark abhingt. Wir kénnen also sagen, dai bei der Comptonschen 
Streuung eine Verschiebung des gestreuten Spektralbezirks nach dem 
Gebiet der gréBeren Wellenlingen stattfindet, ohne da innerhalb des 
Bezirkes sich die Energieverteilung andert. Nach den Theorien des 
Comptoneffekts, entwickelt von Dirac, Gordon und Nishina, mu ge- 
rade im untersuchten Spektralbezirk die Wahrscheinlichkeit des Compton- 
effekts fast unabhangig von der Wellenlange sein. Auch in dem Falle, 
da die Réhre mit héherer Spannung betrieben wurde, sind ganz analoge 
Resultate erhalten worden. 

Die Streuung der Réntgenstrahlen der untersuchten Wellenlingen 
an leichten Korpern ist also vorwiegend eine Comptonsche. Man kann 
also an ihr die Eigenschaften des Comptoneffekts untersuchen, 

Die erste Aufgabe, welche wir uns stellten, war die Untersuchung 


der Polarisation der gestreuten Strahlen. Die ,klassische“ Theorie der 
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Streuung der Réntgenstrahlung fordert bekanntlich, daf bei der Streuung 
Polarisation auftritt. Strahlen, welche um einen Winkel von 90° gestreut 
sind (sekundire), miissen linear polarisiert sein (siehe Fig. 1, HE ist der 
elektrische Vektor der um 90° gestreuten Strahlen). Die Intensitat der 
tertidren Strahlen, welche bei der Streuung der linear polarisierten sekun- 
diren Strahlung entstehen, wird dabei proportional dem Quadrat der 
Projektion des elektrischen Vektors auf die Senkrechte zur Beobachtungs- 
richtung sein. Fir tertidre Strahlen in der Ebene I, IJ, II wird die 
Intensitat proportional sin? sein, wo w der Winkel zwischen dem elek- 
trischen Vektor der sekundaren Strahlung und der Richtung der tertiaren 
Strahlung ist. In der Richtung I miissen wir ein Maximum der Intensitat | 
J, haben, in der Richtung II (« = a = 
und in der Richtung III die Intensitat Null. 

Die klassischen Untersuchungen von 
Barkla zeigten, daf die Streuung der Réntgen- 
strahlen von einer Polarisation begleitet wird. 
Barkla erhielt in der Richtung [II eine Inten- 
sitaét, welche etwa 30% derjenigen in der 
Richtung I ausmachte. Da in seinen Ver- 
suchen die riumlichen Winkel, in welchen die 
Erscheinung beobachtet wurde, relativ grof 
waren, so kann man denken, da’ beim Uber- 
gang zum raumlichen Winkel Null (parallele 
Biindel) Jy auch gleich Null wird; dies wiirde zeigen, da8 im Falle 
Barklas die Polarisation der klassischen Theorie entspricht. 

Bei genauer Betrachtung der Versuche von Barkla sieht man aber, 
daS in seinen Versuchen alle drei Streuungen, die klassische, die Comp- 
tonsche und die Ramansche, mitgewirkt haben. Die von ihm gefundenen 
Kigenschaften gehéren also allen drei Streuungen zusammen. 

Kallmann und Mark (l.c.) verglichen die Intensitat der un- 
veranderten Linie und der veranderten, welche bei der Streuung der 
Linie 4 = 1,44 A am Lithium entstehen. Die gestreuten Strahlen fielen 
unter einem Winkel von ungefaéhr 45° auf einen Steinsalzkristall; dabei 
entsteht in einer Richtung, etwa 90° zur Richtung der sekundaren Strahlen, 
ein Spektrum, bestehend aus zwei Linien. Der Kristall wurde so gedreht, 
da$ die Richtung der tertiiren Strahlung sich um die Richtung der Se- 
kundarstrahlung drehte, und es wurde die Intensitét der beiden Linien 
in verschiedenen Lagen verglichen. Das Verhiltnis der Intensititen 


Fig. 1. 
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blieb dabei konstant. Daraus folgt, da8 die Polarisation der veranderten 
und unveranderten Linie dieselbe ist. Nimmt man an, da die unver- 
anderte Linie so polarisiert ist, wie dies die Theorie der klassischen 
Streuung fordert, so kommt man zum Schlu8, daf die Comptonsche 
Streustrahlung in bezug auf die Polarisation den ,klassischen“ Gesetzen 
gehorcht. Aber auch in dieser Arbeit entsprach die unverinderte Linie 
wahrscheinlich nicht nur der klassischen, sondern auch der Ramanschen 
Streuung (siehe die zitierte Arbeit von Bergen Davis), wobei die 
letztere einen betrichtlichen Teil der Intensitaét ausmachen konnte. Dies 
bedingt eine Unsicherheit in der Verwertung der Ergebnisse von Kall- 
mann und Mark, da die Comptonsche Streuung nicht direkt mit der 
klassischen, sondern mit den beiden anderen Streuungen verglichen wird. 
AuSerdem mu8 der Ramaneffekt in diesem Falle eine starke Veranderung 
der Intensititsverteilung in der unverinderten Linie hervorrufen, was 
natiirlich die Vergleichung der Intensititen der veranderten und unver- 
anderten Linien sehr erschwert. 

Wie oben gezeigt wurde, ist in unserem Falle die Streuung der 
harten Strahlen eine vorwiegend Comptonsche. Darum muf8 die Messung 
der Intensitét der tertiiren Strahlen in verschiedenen Richtungen ohne 
weiteres die Polarisation der Comptonschen Streustrahlung ergeben. 

Die Messungen wurden mit der schon beschriebenen [onisations- 
kammer in den Richtungen I, II und III (Fig. 1) ausgefiihrt. Die Inten- 
sitat der Strahlung in der Richtung IJ, Jy war stets innerhalb der Ge- 
nauigkeit des Experiments, also innerhalb einiger Prozente, gleich der 
Halfte der Intensitéat in Richtung I, Jy. In der Richtung II betrug die 
Intensitat einige Prozent von Jz; z. B. ergaben sich folgende Resultate 
fiir die Strahlungsbedingungen, welche in den Tabellen 1 und 2 an- 
gegeben sind. 

Jy Jy Jur 
8,18 4,04 0,2. 

Diese Ergebnisse zeigen, da8 in unserem Falle eine Polarisation 
beobachtet wird, wie sie die klassische Streuungstheorie fordert. Da 
wir die Comptonsche Streustrahlung untersuchten, muf man die ge- 
fundene Polarisation ihr zuschreiben. 

Es ist also die Wahrscheinlichkeit eines Comptoneffekts fiir linear 
polarisierte Strahlen abhingig nicht nur von dem Winkel @ (Fig. 1), um 
welchen die Strahlen bei der Streuung abgelenkt werden, sondern auch 
von dem Azimut gm zwischen der Streurichtung und der Ebene, welche 
den elektrischen Vektor der einfallenden Strahlen enthilt. 
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Fiir eine beliebige Richtung IV werden wir haben 
Jqy = Jy f (@) sin’ a, 

wo J, die Intensitat der einfallenden Strahlung ist, f(@) die Wahrschein- 
lichkeit, daB die Strahlen um den Winkel @ gestreut werden, und sin « 
ein die Polarisation beriicksichtigender Faktor ist. Wie leicht ersicht- 
lich, ist cos @ = sm@sosq, wo g das Azimut der Streurichtung ist. 
Daraus folgt 

Jo, ¢) = Iof @) [1 — sin® @ cos? gq). (1) 
Nimmt man den Ausdruck fiir die linear polarisierte Strahlung in der 
Richtung EI und addiert zu ihm den Ausdruck (1), so erhalt man die 
Wahrscheinlichkeit der Streuung unpolarisierter Strahlen um den 
Winkel @. | 


Setzt man in der letzten Formel @ = = so erhalt man den experi- 
mentell untersuchten Fall 
IC 
J = 3g! bh (= 1 — cos? g]. 2) 
(x 9) of x) [ g| ( 
cues RE Maite nae m\) Lo .(@ 
Purr Ge Sia? O erhalten wir, entsprechend Jot (5), 5 Tt () 


und 0, und 0, welche Werte auch in einer Reihe von Messungen gefunden 
wurden. 

Jetzt entsteht die Frage, inwieweit die von uns gefundene Polari- 
sation mit den Forderungen der klassischen Theorie im Einklang ist. 
Au8er der Comptonschen Streuung wirken in unseren Fallen auch selbst- 
verstindlich andere Streuungen mit. Aber die klassische Streuung gibt 
auch eine vollstiindige Polarisation. Darum kann man annehmen, dah 
die Existenz einer vollstindigen Polarisation bei einem Gemisch von 
,klassisch“ und nach ,Compton* gestreuten Strahlen ein Beweis dafiir 
ist, daB bei dem Comptoneffekt eine Polarisation entsteht, so wie es 
die klassische Theorie fordert. Etwas unaufgeklart bleibt die Frage 
nach der Polarisation der Ramanschen Streustrahlung, welche auch bei 
unseren Messungen mitwirken konnte. Vergleicht man aber unsere Er- 
gebnisse mit denen von Kallmann und Mark, so kann man annehmen, 
da8 auch in diesem Falle eine Polarisation, welche der klassischen Theorie 
entspricht, vorliegt. (Mark und Kallmann verglichen die Intensitat 
der ,klassischen“ Ramanschen Streuung mit der Comptonschen bei 
verschiedenen Streuwinkeln, und erhielten ein konstantes Verhialtnis der 
Intensititen). Eine solche Folgerung mu$ man aber mit Vorsicht ziehen, 
da unsere Kenntnisse von dem Ramaneffekt in Roéntgenstrahlen sehr be- 
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schrankt sind, und es sich schwierig voraussehen lat, welche Rolle er 
bei verschiedenen Versuchsbedingungen spielen wird. 

Nach der von Dirac und Gordon gegebenen Theorie des Compton- 
effekts muS die Polarisation den klassischen Gesetzen gehorchen. Nach 
emer von Nishina* entwickelten Theorie, welche dem streuenden 
Elektron ein Drehmoment zuschreibt, muS die Polarisation eine unvoll- 
stindige sein. Nishina gibt die folgende Formel fiir die Intensitaét der 


Comptonschen Streustrahlung fir @ = < und beliebige g: 


207 + 2a? + at 
e n —— [ss 2 ; 
(Ge) Al ee PARE PTA TNE 


/ : : : : 
wo a = —. Das Zusatzglied [vgl. mit Formel (2)] ergibt die GréBe 


Ce 


(3) 


der Depolarisation. Die Messungen in der Richtung HI (Fig. 1) (9 = 0) 
miissen also nicht die Intensitaét Null, sondern eine kleine Restintensitat 
ergeben, welche durch das Zusatzglied bestimmt ist. Fiir unsere Versuchs- 


bedingungen ergibt die Rechnung einige Prozente der GréBe J; (9 = a 


Der experimentell bestimmte Wert von Jy, ist etwa 2,5% vonJ;. Daraus 
lassen sich aber keine Schliisse zugunsten einer der Theorien ziehen, da 
die Versuchsfehler zu groB sind: erstens wird die Streuung innerhalb 
eines endlichen Raumwinkels untersucht und zweitens unterscheidet sich 
die Intensitat Jy schon sehr wenig von der ,natiirlichen Streuung“ des 
Elektrometers, so daS man nur die GréSenordnung von Jy angeben kann. 
(Bei den Messungen von J; oder Jy, bildet die ,natiirliche Streuung“ des 
Elektrometers nur ein kleines Korrektionsglied.) Die Frage der Polari- 
sation lieBe sich durch Untersuchung der Streuung von y-Strahlen be- 
antworten, da in diesem Falle das Korrektionsglied von Nishina etwa 
60% .des gesamten Wertes ausmacht. 

Die bei dem Comptoneffekt auftretende Polarisation mu8 die Existenz 
einer bevorzugten Richtung fiir die RiickstroBelektronen zur Folge haben. 
Die Bahnen der RiickstoBelektronen liegen in einer Ebene mit der Bahn 
des einfallenden und gestreuten Strahles. Im ersten Falle wird sie in 
der Ebene ABI liegen, im zweiten Falle in der Ebene ABII. In der 


Richtung AB III wird es keine Riickstofelektronen geben (bei — a 
Die RiickstoBelektronen werden also vorwiegend in der Ebene liegen, 
welche den magnetischen Vektor der einfallenden Strahlung enthilt. 


* Nature, 15. September und 24. November 1928. 
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Dasselbe Resultat erhalten wir auch fiir den Fall, da @ = 5 ist. 


Die Wellenlingeninderung der gestreuten Strahlen wird in diesem Falle 
eine andere sein, und die Elektronen werden eine andere Energie erhalten. 
Fir einen bestimmten Winkel werden die meisten Elektronen in der 
a 
2 
magnetischen Vektor der einfallenden linear polarisierten Strahlung enthalt. 

Kirchner beobachtete in einer Wilsonkammer die Flugrichtung der 
Comptonelektronen, welche beim Durchgang linear polarisierter Réntgen- 
strahlen durch ein Gas entstehen, und fand, daS die Elektronen vor- 
wiegend in der den magnetischen Vektor enthaltenden Ebene hiegen. Die 
Bahn der Elektronen war aber bei Kirchner sehr klein (emige Milh- 
meter) und stark gekriimmt, so da8 diese Folgerung nur als ein Mittelwert 
aus einer sehr grofen Zahl von Beobachtungen abgeleitet sein kann. 

Diese Erscheinung (die Orientierung der Elektronen in einer bevor- 
zugten Richtung) liefe sich in einer Wilsonkammer bei Anwendung von 
linear polarisierten y-Strahlen beobachten. Die Strahlen kann man nach 
dem oben Gesagten durch Streuung unter rechtem Winkel an einem 
leichten Kérper erhalten. Solche linear polarisierte y-Strahlen wiirden 
Elektronenbahnen geben, welche geniigend lang und fast geradlinig sein 
wiirden, so daf man eine Winkelmessung mit grofer Genauigkeit aus- 
fiihren kénnte. 


Ebene ABI liegen, welche dem Azimut g = W— entspricht und den 


Zum Schluf méchte ich noch meinen Mitarbeitern im Staatlichen 
Réntgenologischen und Radiologischen Institut, den Herren K. Aglinzeff, 
J. Aso und Fr. 8S. Romanowskaja, meinen Dank fiir ihre Hilfe bei der 
Ausfiihrung der Messungen aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Die Elektronen- und Ionenstréme in Gasen 
bei niedrigen Drucken*. 


Von G. Spiwak in Moskau. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Januar 1929.) 


Von den elektrostatischen Grundgleichungen und der Stabilitatsbedingung der 
Gasentladung ausgehend, werden die Vorgange zwischen zwei ebenen Elektroden 
bei Anwesenheit eines ionisierten Gases betrachtet (bei niedrigen Druckwerten 
unter 0,001mm Hg), wobei die Ionisation durch Stéfe von Elektronen erzeugt 
wird, die von einer Glihkathode emittiert werden. Am Anfang wird der Einfluf 
der Maxwellschen Verteilung der Elektronengeschwindigkeiten auf den Ioni- 
sationsgrad des Gases untersucht; dann werden die Beziehungen festgestellt, welche 
die Anfangsverteilung der Ladungen als Funktion des Potentials sowie den posi- 
tiven Jonenstrom an den einzelnen Entladungsstellen als Funktion des Potentials 
und der Koordinate des gegebenen Ortes fiir den Anfangszustand und fir das 
stationare Entladungsstadium ergeben. Ferner werden drei verschiedene Ausdriicke 
gefunden, welche eine Reihe von angenaherten Verallgemeinerungen des Child- 
Langmuirschen Gesetzes fiir den vorliegenden Fall zweier Ladungen von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen liefern. Darauf wird die Potentialverteilung im Raum 
zwischen den Elektroden untersucht. Auferdem wird das Verhiltnis des Zu- 
wachses des Thermionenstromes im Gas zu demjenigen im Vakuum als Funktion des 
Druckes und des Ortspotentials berechnet und auf ein positives Ion bezogen. Der 
mittlere Wert dieser Gréfe entspricht der ,Effektivitat“ des positiven Ions 
zwischen den ebenen Elektroden. 


Einleitung. Wie bekannt, entstehen postive Ionen bei niedrigem 
Gasdruck und schwachen Thermionenstrémen hauptsichlich durch Elek- 
tronenstéSe, jedoch durchaus nicht durch andere Begleiteffekte der elek- 
trischen Entladung, wie letztere im Falle eines stark angeregten und 
ionisierten Gases und bei relativ hohem Druck beobachtet werden **. 

Diese Vorstellung vom Mechanismus der Ionisation ist grundlegend 
fiir die vom Verfasser zu entwickelnde Theorie der Entladung. Es mu 
darauf hingewiesen werden, da die mit Elektronen und Jonenstrémen 
verbundenen Erscheinungen unlingst experimentell und theoretisch in den 
musterhaften Arbeiten von Langmuir und seinen Mitarbeitern*** unter- 
sucht worden sind. Diese Untersuchungen beziehen sich auf Druckwerte 


von 0,001 bis 0,075mm' Hg, wenn die von der Kathode in geniigender 


* Diese Arbeit wurde auf dem VI. russischen Physikertag in Moskau, August 


1928, vorgetragen. 

** G. Stead und R.S. Gossling, Phil. Mag. 32, 566, 1920; G. Found, 
Phys. Rev. 16, 41, 1920; G. Spiwak, ZS. f. Phys. 46, 725, 1928. 

*** T, Langmuir und H. M. Mott-Smith, Gen. Electr. Rev. 27, 447, 538, 
616, 762, 810, 1924; Phys. Rev. 28, 727, 1926; I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 
96, 731, 1923; ZS. f. Phys. 46, 271, 1927. 
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Menge emittierten Elektronen eine starke und gleichmafige Gasionisation 
hervorrufen, d. h. wenn die Elektronen und Jonen nahezu die gleiche 
Konzentration haben, woraus dann folgt, daB das Verhaltnis des Elek- 
tronenstromes und des positiven Ionenstromes nahezu der Quadratwurzel 
aus dem Verhiltnis der Massen des positiven Ions und des Elektrons 
gleich ist. Stellen wir uns in einem derartig gleichmafig ionisierten 
Gebiet eine Elektrode von geringen Dimensionen vor, welche von Lang- 
muir Auffangelektrode oder Kollektor genannt wird. Diese Auffang-— 
elektrode wird im stark ionisierten Gas je nach der angelegten Spannung ~ 
von einer Schicht .positiver Ionen oder Elektronen bedeckt, welche so 
dicht ist, daB ihre Ladungen das Feld des Kollektors kompensieren, und: 
dies daher keine weitere Wirkung auf die Entladung innerhalb des Gases 
austibt. Aus dieser Vorsteliung folgt unter anderem, da8 z. B. diejenigen 
Ionen oder Elektronen auf den ebenen Kollektor gelangen, welche sich 
gerade zufallig der ,Schichtgrenze“ naihern. Indem man in erster An- 
naherung die thermische Komponente der Ionen bzw. Elektronenbewegung 
vernachlassigt, kann man die Bewegung der Ladungen von der duSeren 
Grenzschicht bis zum ebenen Kollektor einfach der Bewegung zwischen 
ebenen Elektroden gleichsetzen und auf die Untersuchung der Potential- 
verteilung innerhalb der Schicht das fiir den Fall von Ladungen mit 
gleichem Vorzeichen geltende Langmuirsche Raumladungs-*/,-Potenz- 
gesetz anwenden, wobei der Elektrodenabstand w im Falle einer Schicht 
als ,Dicke“ derselben zu interpretieren ist. Eine Reihe der von Lang- 
muir und Mott-Smith abgeleiteten Formeln verkniipft mehrere sich 
auf den inneren Mechanismus beziehende Gréfen, so die Anzahl der 
Ladungstrager von verschiedenem Vorzeichen, die thermische Geschwindig- 
keit (Temperatur) der Elektronen, das Raumpotential des Gases usw. mit 
solchen GréSen, welche mit Hilfe der Auffangelektrode gemessen werden 
kénnen. Durch Bestimmung der Geschwindigkeit der Elektronen fand 
Langmuir, da8 sie abnorm hohen Temperaturen (von 20 000 bis 80.000° K) 
entspricht und weit gréSer ist als diejenige, welche das Elektron durch 
das Durchlaufen des Potentialunterschiedes von der Kathode bis nahe an 
den Kollektor erhalten kénnte. Wie die von ihm mitgeteilte Tabelle * 
zeigt, werden so abnorm hohe Temperaturen bei niedrigem Druck nur 
bei relativ hohen Stromstérken (mehr als 15 mA) beobachtet und finden 
einen giinstigen Boden zu ihrem Auftreten im Falle von Roéhren von 
grofen Dimensionen, so daS man schlieBen darf, daB® dieser Effekt im 


* T. Langmuir, ZS. f. Phys. 46, 271, 1927. 
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Falle schwacher Stréme und kleiner Réhren nicht vorhanden ist. Wie 
die Langmuirschen Versuche zeigen, ist der positive Ionenstrom auf 
den Kollektor von der negativen Spannung der Auffangelektrode unab- 
hangig, und dies besagt, daB die Dicke der Schicht bei wachsender 
Spannung zunehmen muB, wie das von der Raumladungsgleichung ver- 
langt wird. So fiihrt Langmuir z. B. Daten im Falle schwacher Ent- 
ladungsstréme (3 mA), bei 0,006mm Hg Druck und dem Kollektor- 
potential von — 30 Volt an, wobei sich fiir die ,Dicke“ der Schicht der 
Wert von 0,8cm ergibt. Wie seine Messungen am elektrischen Bogen 
in Quecksilberdampf zeigen, welche er mit zylindrischen Kollektoren 
ausitihrte, wichst die Dicke der Schicht bei abnehmender I[onisations- 
intensitaét. Die bei kleinem Elektrodenabstand anfanglich gemachte 
Voraussetzung, da bei Potentialanderung des Kollektors die Ausbreitung 
der Schichtgrenze im Vergleich zu den Dimensionen der Entladungsréhre 
unbedeutend sei, ist nicht mehr zutreffend. Selbst wenn man, wie Lang- 
muir und Mott-Smith es tun, den Grenzfall betrachtet, wenn die 
Schichtgrenze sich in die Unendlichkeit entfernt, ist es notwendig, der 
Entstehung neuer Ladungen in dieser verallgemeinerten Schicht Rechnung 
zu tragen. Experimentelle Hinweise darauf, da8 in einzelnen Fallen 
eine merkliche Korrektur auf [onisation innerhalb der Schicht, selbst 
wenn die Schicht von kleinen Dimensionen ist, gemacht werden mu6, 
findet man in der Arbeit von Morse und Uyterhoeven*, welche nach- 
wiesen, dafi ein ebener Kollektor bei Neonentladung starkere Stréme auf- 
fangt, als dies aus den Gleichungen von Langmuir und Mott-Smith 
folgt. Nach der Auffassung von Morse und Uyterhoeven erklart sich 
diese Abweichung von der Theorie daraus, daS eben die Neubildung von 
Tonen innerhalb der Schicht vernachlissigt wurde; und zwar beziehen 
sich die Versuche und Berechnungen der genannten Autoren auf den 
Fall sehr intensiver Gasionisation (Entladungsstrom 450mA, Druck 
0,02mm Hg). Dabei gelangen diese Autoren zu dem Schlu8, daB die 
Neubildung der Ionen in der Schicht auf die in die Schicht diffundierenden 
metastabilen Atome zuriickzufiihren ist, welche dann durch die Bogen- 
emission ionisiert werden. 

Die von dem Verfasser der vorliegenden Abhandlung behandelte 
Aufgabe bezieht sich ebenfalls auf die in der ,oschicht“ auftretenden 
Erscheinungen, wenn wir nur zwei Elektroden mit klemem Abstande 
haben. Der Verfasser bezieht seine Erérterungen und Berechnungen auf 


* P.M. Morse und W. Uyterhoeven, Phys. Rev. 31, 827, 1928. 
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den Fall schwacher Ionisation und niedrigen Gasdruckes (unter 0,001 mm + 
Hg); auBerdem muS er es im Gegensatz zu Morse und Uyterhoeven — 
mit einer ,Schicht“ von bedeutenden Dimensionen zu tun haben (wie 
oben erlautert wurde), welche naturgema$ von einer Elektrode zur 
anderen sich hinziehend aufzufassen ist. In diesem Raume befinden sich 
sowohl von der Kathode emittierte Elektronen als auch in ihm ent- 
stehende Ionen, wihrend Morse und Uyterhoeven die Erscheinungen 
bei Vorhandensein von Ladungen von nur einem Vorzeichen in der 
Schicht betrachten. AuSerdem verzichtet der Verfasser auf die Voraus- 
setzung der Gleichmafigkeit der Gasionisation, welche eine bestimmte 
Beziehung zwischen dem Jonenstrom und dem Elektronenstrom zur Folge 
hitte. Da der Mechanismus der Ionisation bei schwachen Elektronen- . 
strémen und niedrigem Druck sich im Vergleich z. B. mit den die loni- 
sation bei Morse und Uyterhoeven hervorrufenden Erscheinungen ein- 
facher gestaltet, so fallt die Notwendigkeit fort, bei der Lésung unserer 
Aufgabe empirische Konstanten zu verwenden oder spezielle Versuche 
auszufiihren. 


§1. Der Grad der Gasionisation und der Kinfluf der Max- 
wellschen Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen auf ihn. 
Stellen wir uns zwei parallele ebene Metallelektroden vor, von denen die 
eine soweit zum Gliihen gebracht ist, daf sie Elektronen emittiert, welche 
mit gewissen, von der Temperatur der Elektrode abhangenden Anfangs- 
geschwindigkeiten herausfliegen; die andere sei positiv geladen, und zwar 
bis zu einem im Vergleich mit der ersten Elektrode nicht hohen Potential, 
so daf kein Sattigungsstrom vorhanden ist. Die Elektroden befinden 
sich in einem Gas oder Metalldampi, der auf die Starke des Sattigungs- 
stromes keinen oder nur geringen Hinflu8 ausiibt. 


Im gegebenen Falle sind zwischen den ebenen Elektroden drei 
Gebiete zu unterscheiden (Fig. 1). 


I. Gebiet: zwischen der Kathode und der Flaiche des Potential- 
minimums, welches wir mit V,, bezeichnen, wobei V,, <0 ist. In diesem 
Gebiet findet infolge der geringen Elektronengeschwindigkeiten keine 
Tonisation statt, die positiven Ionen werden durch den Ionenstrom aus 
den héherliegenden Gebieten beigefiihrt. Die aus der Kathode aus- 
tretenden Elektronen werden in diesem Gebiet verzégert und bewegen 
sich hin und her, wihrend die Bewegung der positiven Ionen zur Kathode, 
nachdem sie die Fliche des Potentialminimums passiert haben, verzigert 
wird, jedoch kénnen die Ionen nicht umkehren, da sie mindestens die der 


al 
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Gasionisation entsprechende Potentialdifferenz durchlaufen haben, welche 
| Vin | tibertrifft. 

Das Gebiet II liegt zwischen der Fliche des Ionisationspotentials 
des Gases V; und der Flaiche des Potentialminimums V,,. Innerhalb 
dieses Gebiets bewegen sich die Elektronen und die Ionen in entgegen- 
gesetzter Richtung, wobei keine neuen Ionen entstehen, sondern nur 
Ionen aus dem hdher liegenden Gebiet herkommen. Wir bezeichnen 
das Potential einer Flache innerhalb dieses Gebiets mit V', so da8 
SS) fee ae 

Das Gebiet III liegt zwischen der Anode, deren Potential V, ist, 
und der Flache des lonisationspotentials V;. In diesem Gebiet kénnen 


- tiberall Ionen entstehen. Wir be- 


; ; Anode 
zeichnen das Potential an der 


Stelle, wo ein Ion entstand, mit 
V,, das Potential an einem be- 
lebigen Ort dieses Gebiets mit V, 
Sou dap V,j->'V, => V; und 
V.=—V = VJ; und fiir jedes einen 
beliebigen Punkt passierende Ion 
jedenfalls V, > V ist. 

Wenn ein Elektron in das 
Gebiet III gelangt, nachdem es 
eine das Ionisationspotential tiber- 


Kathode 


: . Fig. 1. Schematische Darstellung der drei 
treffende Potentialdifferenz durch- Favtladenpecebiete. : ie 


laufen hat und auf ein Molekiil 
stéBt, kann es dies ionisieren. Die unter dem Namen _, lonisations- 
wahrscheinlichkeit des ElektronenstoBes“ bekannte Funktion* wird bei 
nicht groBen Potentialdifferenzen durch die Beziehung 

gp (V) = b, (V — Vi) (1) 
geniigend streng ausgedriickt, wobei b, fiir jedes einzelne Gas konstant 
ist**, Das Elektron kann die zur Ionisation erforderliche Geschwindig- 
keit als Summe von zwei Teilen erhalten: ein Teil wird durch das elek- 
trische Feld hervorgerufen und der andere riihrt von der bei der Emission 
vorhandenen Anfangsgeschwindigkeit her. Untersuchen wir, in welcher 
Weise die nach dem Max wellschen Gesetz verteilten Anfangsgeschwindig- 


* K. T. Compton und C. 0. van Voorhis, Phys. Rev. 26, 436, 1925; 27, 
724, 1926 (siehe S. 730, Fig. 6). 
** Vol. die Tabelle der Konstanten b, fiir verschiedene Gase am Schlusse der 
Abhandlung (6; = 300 dD). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 54 
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keiten der Elektronen den Grad der Gasionisation beeinflussen (unter 
letzterem verstehen wir die Anzahl der auf 1cm*® pro Sekunde ent- 
stehenden [onen). 

Fir die Raumdichte dg) der in 1 cm? in 1 sec von eimer Elektronen- 
gruppe, deren zur Kathode normalen Geschwindigkeitskomponenten 
zwischen £ und £ + dé liegen, erzeugten positiven Ionen schreiben wir 


do, =epNf (edn. (2) 4 


f (€) ist die Ionisationswahrscheinlichkeit als Funktion der Elektronen- 
geschwindigkeit £ Durch Substitution aus (1) erhalten wir: 


ro = (ME en), (3) 


wobei ¢ und m die Ladung und Masse des Elektrons, p der Gasdruck 
in Millimeter Hg sind, N die Anzahl der StéSe eines Elektrons auf 1 cm 
Weglange bei 1 mm Druck (gleich 1/A4,); A, die mittlere freie Weglange 
bei 1mm Hg; dn ist die Anzahl der Elektronen, welche die Potential- 
differenz V beztiglich der Kathode durchlaufen haben, die zwischen & und 
&+ dé& liegende Anfangsgeschwindigkeit hatten und in der Zeiteinheit 


durch 1 cm? am gegebenen Ort passieren. Diese letztere Zahl dn ist yon : 


Epstein in folgender Weise dargestellt worden *. 


€ 4 : m &? 
in = N, [te CoRR Otte) are ae (4) 
N, ist die Anzahl] der freien Elektronen pro 1 cm* der Kathode, k die 
Boltzmannsche Konstante, 7 die absolute Temperatur der Kathode, 
w die Austrittsarbeit des Elektrons in aquivalenten Volt ausgedriickt, 
g die verzégernde Potentialdifferenz zwischen der Kathode und der 


Flaiche des Potentialminimums, V — V,, die Potentialdifferenz zwischen - 


der gegebenen Flache des Gebiets II] (VZV) und dem Potential- 
minimum, ¢ die Basis der natiirlichen Logarithmen. 

Bei Benutzung der Gleichung (4) nehmen wir an, daB der Strom 
durch die Raumladung der Elektronen begrenzt ist, sowie daS der Gas- 
druck so klein ist, daB die durch die Geschwindigkeitsabnahme einiger 
Elektronen bei Anregung und Ionisation des Gases hervorgerufene Aus- 


scheidung von Elektronen, welche pro Sekunde die Anode erreichen, im — 


Vergleich zur Gesamtzah] der aus der Kathode austretenden Elektronen 
unbedeutend ist. Die Substitution von (8) und (4) in (2) ergibt: 


' m —~ <6 +9+Vm—V) — 2 
d Qo —= pNb,N, js é ya Be : é ver g(™ Se —eVi)dé 


* P. S. Epstein, Verh. D. Phys. Ges. 21, 85, 1919. 
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Indem wir von der Minimalgeschwindigkeit, mit der das Elektron 
in das Gebiet III gelangen kann, bis oo integrieren, erhalten wir fiir die 
Zahl der Ionen, welche durch die Elektronen mit allen méglichen Ge- 
schwindigkeiten erzeugt wird, die wir einfach Jonisationsgrad nennen 
wollen: 


Be Take e€ ° 2 
, . = =e +4 Vy — 
& = NaN se mes fe ser ( Seni) ag 
4 =< (V Vin) 


Das Integral in (5) zerfallt in zwei Integrale. Das erstere dieser Inte- 
grale finden wir durch teilweise Integrierung: 


r mé Cie a el eed 
sme ig ee oa 
ae SET EGE — —— ¢ FF ™ [e(V —Vm) + BT, 


Das zweite Integral berechnen wir unmittelbar. Demnach ist 


co 


ia ser g(ME _ey,)ag = OEE ae" y_ 7,4 esl 


yee (V—Vm) 
Substitution m (5) ergibt: 
,  pNb, ekT N, cet oly =| 


oo > m ae 
Da nun 
[= Bay 


V— (Vit Vm) + == 


wobei i, der Sattigungselektronenstrom ist, so erhalten wir 
: ae ee bT 
0) = PN, ye Zaha SY tae eh —|. (6) 
Die Gleichung (6) ergibt die pro Sekunde in 1 cm® an einem Orte mit 
dem Potential V entstehenden positiven Ionen, wobei der Einflu8 der 
Maxwellschen Verteilung und der verzégernden Wirkung des Feldes 
ee CL kT ie: 
in i,¢ *" hervortritt und durch die Glieder oe und V,, charakterisiert 
wird.  hangt vom Gasdruck p ab, der direkt als Faktor auftritt und 
auBerdem auf m einwirkt, weil letzteres bei Druckzunahme abnimmt. Die 
Beziehung (6) darf man anwenden, solange die Ungleichung 


ye ev Ue 


o4* 


(5) 
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besteht, was aus der Ausgangsgleichung (1) folgt, welche giiltig bleibt, 
solange VV; ist. Die Gleichung (6) gibt auch noch keinen merk- 
lichen Fehler, wenn wir uns nur bei relativ hohen V nicht weit von dem 
Gebiet entfernen, innerhalb dessen die Ionisationswahrscheinlichkeit eine 
lineare Funktion von V — JV, ist. Fiir die Falle 


kT 
in Nae 


vereinfacht sich der Ausdruck fiir 9, folgenderma8en: 


65 = VNU ITY Vy (7) 

wobei i . 
ee 
Be Rae 


Driicken wir V und V; nicht in absoluten EKinheiten, sondern in Volt aus, 
so geht b, in b iiber, und indem wir dann g, fiir go setzen, erhalten 
wir den Ionisationsgrad in denselben Einheiten, in denen der Elektronen- 
strom gemessen wird. 

Oo = PNbI(V — Vj). (7) 
Im folgenden werden wir bei Benutzung der Gleichung (7’) die Max- 
wellsche Verteilung der Elektronen und den negativen Potentialgradienten 
an der Kathode vernachlassigen und demnach unter J den von @ unab- 
hingigen Elektronenstrom verstehen. 


§2. Der lonenstrom und die Raumladungsdichte der posi- 
tiven Tonen. Nachdem wir den [onisationsgrad bestimmt haben, kénnen 
wir aus der Stabilitatsbedingung der Gasentladung fiir positive 
Ladungen * 


a d 
Qo— > 102 + zon = 0 (8) 


die lonenstromstirke ermitteln; «@,, bezeichnet den Rekombinations- 
koeffizienten der Elektronen und positiven Ionen, g, und g, die Raum- 
ladungsdichte derselben, J, den JIonenstrom in dem Punkte, dessen 
Koordinate x von der Kathode ab gezahlt wird. Vor J,, setzen wir das 
positive Vorzeichen, weil die x-Achse entgegengesetzt J, gerichtet ist. 
Die Beziehung (8) driickt die Tatsache aus, daS die Bildung der Ionen 
und deren Verschwinden durch Rekombination und Fortfiihrung durch 
den Strom sich gegenseitig kompensieren. Das Aufstellen einer (8) 
analogen Beziehung fiir die Elektronen ist tiberfliissig, da der Ausdruck 


* J.J.Thomson, Conduction of Electricity through Gases II, 8.65, 1903; 
R.Seeliger, Physik der Gasentladungen. 
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fir den Elektronenstrom als Funktion des Potentials unter der Voraus- 
setzung, da sich die Hauptmenge der Elektronen bei niedrigem Gasdruck 
frei bewegt, bekannt ist; die Bildung neuer Elektronen zwischen den 
Elektroden diirfen wir vernachlissigen, da ihre Masse im Verhialtnis zu 
derjenigen der Ionen verschwindend klein ist, die neuentstandenen Elek- 
tronen demnach durch das Feld viel schneller vorgetrieben werden und 
die Potentialverteilung durch sie nicht wesentlich beeinflu8t wird. Wir 
lésen unsere Aufgabe durch schrittweise Annaherung. Es soll die An- 
fangsverteilung des Potentials, aus der wir den Anfangswert der Raum- 
ladungsdichte der positiven Ionen berechnen wollen, lediglich den Raum- 
ladungen der Elektronen entsprechen. Die zustandekommende Ionisation 
erhéht das Potential in jedem Punkte des Entladungsraumes, wodurch 
der Elektronenstrom verstarkt wird. Wie wir weiterhin in $§3 und 4 
sehen werden, entspricht dem sich nun stabilisierenden verstarkten Strom 
eine geinderte Potentialverteilung. So haben wir anfangs 


aa Vt aV a, (9) 


wobei V, den in §1 angegebenen Wert hat. Unter Vernachlassigung 
der Rekombination erhalten wir aus (8) den Ionenstrom J, in der Form 


In = —Joodz = [ 0,42. (10) 


Wie oben gesagt, verstehen wir unter J den aus (‘7’) sich in erster An-_ 
naherung ergebenden Elektronenstrom J, im Vakuum. Aus der Stabili- 
tatsbedingung (8) folgt demnach, da alle Ionen, welche zwischen xq 
und « in der Zeiteinheit entstanden sind, an dem [onenstrom im Punkte x 
teilnehmen. Setzen wir im Ausdruck fiir @, (7’) die Variable V, statt V, 
so erhalten wir aus (10) 


__ BpbIy wa 


Va 
SSee ae e VN ek 
V 


3p bd, tal (4 1 + ee alk ee eae 
= eel ro fr) (Grn grr on 
So liefert (11) den Strom J, im Gebiet IIT in erster Annaherung “unter 
Vernachlassigung des Einflusses der positiven Jonen auf die Potential- 
verteilung. J, ist also Funktion des Potentials V, am gegebenen Ort 
dargestellt. J, wachst bei abnehmenden V und wird gleich Null bei 
V=VJ,. In §4 soll dem EinfluS der positiven Ionen auf das Potential 
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in dem Raum zwischen den Elektroden Rechnung getragen werden. Der 
Strom und die Raumladungsdichte der Ionen werden, wie aus (10) folgt, 
aus den an dem Ort entstandenen sowie aus den an héher liegenden 
Stellen an den Ort hingefiihrten Ionen als Summanden zusammengestellt. 
Daher ist zwischen der Raumladungsdichte g, und dem [onisationsgrad g, 
zu unterscheiden. Fir das Element der Raumladungsdichte der Ionen do, 


schreiben wir: 


dJ, d 
C Og = y 


v7) 2e 
je 


wobei y die Geschwindigkeit in Zentimeter/Sekunden, M die Masse des 
Ions bedeutet. Indem wir nach x bis zur Anode integrieren, finden wir 


fiir die Raumladungsdichte der Ionen im Punkte % 


tq, 
0,d% 
Os == ag : 
Vaal" 
oder : 
3p0J_%q,V300M[ : 
: 2 
Ve Va 
3 if 1 i-—1 yr V; 1 5 
soe (Vz—V) la V- ld V,— a (Vz— V) le Ve lsd Vz}. (12) 
Vv v 


Die Beziehung (12) zeigt, daB fir V— V, 


Q = 0 (13) 
ist. Die in (12) auftretenden Integrale kénnen nicht durch eine endliche 
Anzahl] von Elementarfunktionen ausgedriickt werden. Jedoch aft sich 
der Ausdruck fiir die Raumladungsdichte (12) im Gebiet III nahe bei 
der Anode vereinfachen, und zwar folgendermagen: 


1 
(Ve — Vln = (Va — Vy (1 eae". 


 Va—V 
Bei hohen Werten von V, die sich wenig vom V, unterscheiden, diirfen 


wir V, = V, setzen und erhalten dann fiir den Ausdruck (12) folgenden 
Niherungswert: 


3 pbJyaq V300M 
2. Ve sae Die 


(0) = (Va V) 19 (VV Vr tk) ees 


a 
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welcher auch der Grenzbedingung (13) geniigt. Fiir V— V, wiirde sich 
(@)a = 0 ergeben, was dem Tatbestand nicht entspricht. Dieser Wider- 
spruch riihrt daher, da8 (14) nicht auf solche Werte von V angewendet 
werden darf, welche sich wesentlich von V, unterscheiden. Fiir solche 
von V, sich wesentlich unterscheidende Werte von V kann man den im 
Integral von g, in (12) entsprechenden Ausdruck (V, — V)*/2 in eine 
gleichmaBig konvergierende . Potenzreihe zerlegen, da V, = V ist, und 
gliedweise integrieren. Die Reihe fiir das zweite Integral in (12) kon- 
vergiert schneller und man kann sich auf eine etwas kleinere Gliederzahl 
beschranken. Statt (12) erhalten wir dann fir die Raumladungsdichte 
der Ionen: 


IM ey, — yk £ BY ort DY 
v2 3/ / * 
4 Velta,V2e 
— EV GV 9Ve— >. _— FV ELM: (15) 
wo 
: 1,  0,3883 V; 
Bee ee 2079) BR = (3 | 
5 37 V; 0,0536  0,0114% 
C aid (2 = 4 0,03 = F= 1,4453, up) =) 7 ij, ), 
Vals Vale? Val v. 
a Eee yee oi) L = 2,392V;, M, = (2V;Vz*+ 1,207"), 
vais 
0,0109 | ae V; 0,0081  0,0036 V; 
G a ( 15/ ri 19/4 ‘), Q = ( 19/4 ae 23/5 ) 
Vas Va Vo Va 


sind. Die Beziehung (15) geniigt ebenfalls der Grenzbedingung (13). 
Dem Ausdruck (10) analog, welcher fiir das Gebiet III gilt, kann fiir 
das Gebiet II der Ausdruck fiir die Ionenstromstiarke J;, gefunden werden, 
welcher sich von (10) dadurch unterscheidet, dafi jetzt die unteren Grenz- 
werte fixiert und x, bzw. V; gleich sind, weil im Gebiet IT keine neuen 


Jonen entstehen. 
vq, 


I= Feo =f ede = —= Const. (10’) 
va, 
Vertauschen wir in (7) J mit J,, die Variable x mit V,, wie friiher im 
Gebiet III, so erhalten wir 


bab tats 1a vik _ 4 3/4 
Siig ear LS (ts Loe BE tas ): (16) 
AVES 
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Bei V — V; geht der sich auf das Gebiet III beziehende Ausdruck im 


(16) tiber. Die Raumladungsdichte 9 im Gebiet II stellt sich als Integral — 


mit dem unteren Grenzwert V; fiir V, dar: 


246) Va 
0, da 8 pbF,xq¥ 300 (Tae 
ae Eig bs AR ae (V,; =V ya ae 
300m \* ) 
ey Vi 
oder 
0) = SLL [ve ee (0, ety) 
4 Va, V2e | 
Va Ve 
3 , NL 1/ V; r 1/ —5/ 
re (Vz—Viy' 2 VE dV. — 3 | (Ve—V) 2V. ld Ve. (17) 
V; Vy 


Im folgenden werden wir die Gebiete I und I zur Vereinfachung als ein 
einziges Gebiet II betrachten, weil wir unsere Aufgabe dahin begrenzen, 
da8 wir ein allgemeineres Gesetz als dasjenige der 9/,-Potenzraumladungs- 
gesetz suchen. An der Kathode erhalten wir, da hier V’ = 0 ist, 
folgenden Ausdruck: 


ES 
4 Va'ta,V2e \5 


oie Veit 4 3,2 7; 27). (18) 


Mit (17) verfahren wir wie mit (12) und erhalten durch Reihenzerlegung 
(Vi. > V') und gliedweise Integration: 


,  8pbJ,%q V300M 
4 Vq*1, V2e¢ 


[A,V'+B,V2+ O04 DVS +--+ Jah; (19) 


wo 


A; sl 25a ~9.667.¥, yep Sn 
4 
a 
ahs (= 0,25 0,25 0,21437; . 0,0887 
Hoe V;, 2 Val? Volt Vile V;/4 
0,0114 . 011917;  0,1786  0,0536 
C; aa” (- 14 | ee af + uM) ) 
. V; Va Va . V; : 
spittle: 0,0261 0,0994 0,0729 V; 
1 AY li], a 15/ ): 
V; Va Va Se 


J, = (0,8 Vat + 3,20; — 49, 7,'%), 


Nal oe 
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welcher Ausdruck fiir V’ = 0 in (18) iibergeht. Die Ausdriicke fiir den 
Tonenstrom in den Gebieten III und I, (11) und (16), sowie fiir die 
Raumladungsdichte der positiven Ionen in denselben Gebieten, (14), (15), 
(18), (19), stellen nur dann einen stationiiren Zustand dar, wenn der 
Druck so niedrig ist, daB die entstandenen positiven Ionen beinahe gar 
nicht den Strom fndern, der im Vakuum zustande kame, d.h. daB die 
Jonen die Potentialverteilung so gut wie gar nicht andern, und man die 
von einer solchen Potentialerhéhung herriihrende Bildung von Ionen 
gegen die im Grundstrom J, der Elektronen entstandenen Ionen ver- 
nachlissigen darf. 


Es wird weiterhin (§ 4) fiir den Fall, da8 der Druck so hoch ist, 
da§ die durch Ionisation hervorgerufene Stromanderung bedeutend ist, 
oder wenn man noch genauere 


Ausdriicke der Jonenstréme us He fi 


und der Raumladungsdichten ” ae | 
fimden will, gezeigt, wie ein 
neuer Stabilititswert des Poten- 0 
tials an jedem Punkte gefunden 
werden kann, welcher dann bei 
der Substitution von V und V’ 
fiir die Variable x in (10) und 
(10’) zu benutzen ist. AuB8er- 
dem darf nicht vergessen 3 


Fig. 2. Relative Verteilung der Raumladungss 
werden, dai auch J aus dem dichte der positiven Jonen im Anfangsstadium 


der Entladung. Vg = 20 Volt, V; = 10,4 Volt, 
endgiiltig stabilisierten Zustand a, = 0,5 em. 
berechnet und in (12), (14), 
(15), (17), (18), (19) eingesetzt werden muB. Fig. 2 stellt die Verteilung 
von g,/C,, und g5/C,, als Funktion des Potentials dar. Sie ist aus (15) 


und (19) fiir V,— 20 Volt und V; = 10,4 Volt berechnet, wobei 
__ BpbJyt_ ¥300 M 
gee he sy De 


GrAKSWRADNIUDWO 


70 5 20 Volt 


C 


Diese Kurve in Fig.2 gibt eine der Anfangsverteilung der Raumladungs- 
dichte proportionale GroBe. Wir sehen, da8 die Raumladungsdichte bis 
zu einem bestimmten zwischen der Fliche des Jonisationspotentials und 
der Anode liegenden Orte wachst, um dann von hier an in der Richtung 
zur Anode schnell abzunehmen, obgleich der [onisationsgrad des Gases 
gemif (7') wachst. Die Ursache dieser beim ersten Anblick EUS 
wiirdigen Tatsache liegt darin, da8 die Raumladungen in jedem Augenblick 
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nicht nur von den am Orte gebildeten [onen herriihren, sondern auch von 
allen denen, welche vorbeikommen und naher zur Anode gebildet worden 
sind. Das Maximum mu einem Punkte entsprechen, wo einerseits der 
Tonisationsgrad hoch ist und andererseits die Ionen noch keine grofe 
Geschwindigkeit unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes erreicht haben. 


§ 3. Die Integrierung der Poissonschen Gleichung und © 


der Elektronenstrom im ionisierten Gas. Um die erste Ver- 
allgemeinerung des Gesetzes */, in einfacher Weise zu gewinnen, werden 
wir mit einer dem mittleren Werte der Raumladungsdichte der positiven 
Ionen naheliegenden GréBe, und zwar mit einer der Flache des Ionisations- 
potentials entsprechenden Raumladungsdichte operieren. Wir betrachten 
unsere Liésung als bequeme und anschauliche Orientierungslésung. Die 
weiterhin genaueren Verallgemeinerungen haben nicht mehr die relativ 
einfache Form und sind auch nicht so anschaulich wie die erste, welche 
wir unter Benutzung des oben angegebenen Mittelwertes erhalten. Als 
Ausgangsdifferenzialgleichung benutzen wir hier und spater stets die 
Poissonsche Gleichung’ 
La 
300 = 42 (0, — 0,) = 427 (0, — 04) 


wobei V, wie vorher, in Volt ausgedriickt ist und 9, die Raumladungs- 
dichte der Elektronen bedeutet. Nimmt man an, da bei niedrigem 
Drucke die Hauptmenge der Elektronen sich im Gas frei bewegt, so ist 


Q; = ts ise “le, 


aus (19) erhalten wir 
3 pbJ, a, V300 M 
4 Vata, V2e 


(Q)i a Ri; (20) 
wobei #; den in den eckigen Klammern in (19) stehenden Ausdruck bei 
V' = JV; bedeutet. In (20) schreiben wir J, (Strom im Vakuum), da 
wir die Raumladungsdichte der positiven Ionen aus der lediglich dem 


Elektronenstrom entsprechenden Potentialverteilung berechneten. So 
haben wir 


PV 4m 800%, Vm y— 1p 3pbxI, 300% VMR, 
dx y2 e Vat Ao Ve 


wo J, der Elektronenstrom in erster Annaherung ist. 
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Die Lésung dieser Gleichung gibt uns die Korrektur, welche den 
Einflu8 der positiven Ionen auf den Elektronenstrom in erster Annaherung 
darstellt, namlich in der Voraussetzung, da8 die Ionisation durch den 
Vakuumstrom und nicht durch den im ionisierten Gas etwas verstirkten 
Strom erzeugt ist. Weiterhin werden wir diese Voraussetzung fallen 
lassen. Zur Lisung dieser Gleichung benutzen wir eine Anndherungs- 


_ methode, welche von Morse und U yterhoeven auf eine Gleichung 


von demselben Tvpus angewendet worden ist* und die darin besteht, daB 
der zweite Differentialquotient von V nach w jedem der Glieder auf der 
rechten Seite von (21) gleichgesetzt und die allgemeine Lésung fiir V als 
Summe dieser zwei Partiallésungen V, und V, gesucht wird. Demnach 


- schreiben wir: 


BV, 8 xpbIyxq300°%2 VM R, 
oa, Va tay V2e 
3 x pbJy%q 30072 VM R; 2? 
he 2 Valea, V2e 
Die andere Partiallésung ist die Langmuirsche Gleichung: 
( x 80072 J, ae 
VY, = as 
V2e 
Daher hat die allgemeine angenatherte Liésung V = V,-+ V, die Form 
J, 3007/2 90 Vm a? 300723 wp bata Rid iN (22) 
V2e 2 Vata, V2eV 


Indem wir den Ausdruck in der Klammer in eine Reihe entwickeln und 


und 
—— 


1 


— Vile (1 | 


uns auf die ersten zwei Glieder beschranken, erhalten wir bei V — V, 
nde === 2, ER ue 
eps V24/e Va? | pbaJI,R [= (28) 
1 800% 92 Fm we * 4 yaleg, Vom 


Die Gleichung (23) stellt noch nicht den stationéren Elektronenstrom 
dar, da der nun verstarkte Elektronenstrom mehr positive [onen erzeugt 


als der Strom J, im Vakuum. Durch die Zunahme der positiven Ionen 


nimmt der Elektronenstrom wieder zu usw. Das erste Glied der rechten 
Seite in (23) gibt den Strom im Vakuum, wiahrend das zweite Glied dem- 
selben proportional ist, folglich hat (23) die Form 


COR y aes pba hk; M 
J,=JI,+hJ,, wober k = tile, 3 


* P.M. Morse und W. Uyterhoeven, l.c. 
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Als weitere Annaherungen fiir den Elektronenstrom finden wir* . 
Jed, Ph ee ee Jy + hd 4 
oder I 
SORES (24) 


Daher haben wir fiir den stationaren Zustand des Elektronenstromes im 
Gas aus (24) ; 


1a: es V, 
300°/2 9 : 
oe 2907 m XL ; (23) 
BA all Ea ye 
AV, eae 


Aus der Beziehung (25) ist ersichtlich, da8 der Elektronenstrom im ioni- 


sierten Gas gréBer sein mu8 als im Vakuum, und daf diese Zunahme 
des Stromes vom Gasdruck, von der Art des Gases, der Masse des 
positiven Ions und einer Reihe anderer GréSen abhangig ist, die in (25) 
eingehen. Setzen wir, = 0, so kommen wir zum bekannten 3/,-Potenz- 
gesetz. Hier ist Jin CGS-Einheiten, V, in Volt ausgedriickt. Driicken 
wir J in Milliampere und V, in Volt aus, so wird (25) zu 


2] 


Va 
2 


2 


2,33. 10-8 
i =e (25') 

__ pba, R; 1/M 

4Vq ae 

Krértern wir noch einige Korrektionen zu (25) und eime andere Be- 
handlung derselben Gleichung. Fir & hitten wir einen etwas gréferen 
Wert annehmen sollen, als wir es oben getan haben, da wir mehrere 
Glieder in der Reihenentwicklung von (22) vernachlassigten. Daher mub 
die stationire Stromstarke ein wenig gréSer sein als die durch (25) be- 
stimmte. Es ist leicht ersichtlich, da8 wir zu derselben Beziehung (25) 
gelangt waren, wenn wir im zweiten Gliede auf der rechten Seite von (21) 
J, statt J, eingesetzt und diese Loésung als Ausdruck des stationaren 
Zustandes betrachtet hitten, ohne demnach die Beziehungen (24) zu be- 


nutzen: PT ee 
i 2 iE Va? 
_ 800% 92 Fm xg 
a _ pba k uM 
es Weds AV, ee ‘Ve 


* G. Spiwak, ZS. f. Phys. 46, 725, 1928; K.T. Compton, Phys. Rev. 20, 
283, 1922. 
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Indem wir also J, statt J, in die Ausgangsdifferentialgleichung einsetzen, 
gewinnen wir unmittelbar die Lisung (25"), welche mit (25) iiberein- 
stimmt und einen ziemlich genaueren Wert des Elektronenstromes im 
stationaren Zustand gibt. Einen etwas griéferen Wert als denjenigen des 
_ stationiren Elektronenstromes erhalten wir, wenn wir den Zuwachs des- 
selben aus (25’) und nicht, wie oben, aus (23) berechnen. Dann ist 


pba, RB; = 
k, — J,— I, 4V, *ho 
Jo 1 Bota R qe 
1Vi4, 


J = (26) 


J’ liefert’ einen etwas gréSeren Wert des Elektronenstromes als den dem 
tationaéren Zustand entsprechenden, wie dieses aus der Art der Berechnung 
von k, aus (25”) ersichtlich ist. Genauere Werte des stationiren Stromes 
sind demnach zwischen (25) und (26) eingeschlossen. Ks ist leicht er- 
sichtlich, daS fiir niedrige Werte von k (wenn k? gegen k vernachlassigt 
werden kann) (26) in (25”) iibergeht. Eine genauere Lisung kann man 
gewinnen, wenn man den mittleren Wert der Raumladungsdichte fiir jedes 
Gebiet getrennt bestimmt und die Gleichungen vom Typus (21) in anderer 
Weise list. Wir setzen den mittleren Wert der Raumladungsdichte fiir 
das Gebiet II gleich 


V; V; 


a | 3p bd, tq V300M 1 
== load’ = £ wide ee rar. 
V; 4A V1, V2e Vs 


0 0 


‘ad 


(27) 


wobei r’ der in der eckigen Klammer stehende Ausdruck von (19) ist. 
Die Integration von (27) gibt 
ae Vi 
: 300 lM 1 
05 We: BpdI,% V 00 DR! wo Be — — | rdV' (27’) 
4V,'*1, V2e V; 


0 


ist. Statt V’ kénnten wir zur Berechnung des mittleren Wertes @ auch 
durch x bestimmen, indem wir gema$ (9) in (19) substituieren und fiir 
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2 athens HO 


diesen Fall 93 mit (@5), bezeichnen. Der gesuchte mittlere Wert hatte 7 


dann die Form ts 


eat see 
Ce = = | ideas, 
He; 
0 
wobei x; ebenfalls aus (9) bestimmt wiirde. So (mit 27’) erhalten wir eine 
Ausgangsdifferentialgleichung von demselben Typus wie (21): 


PV' 4x 800% J, Ym y'—Aly__ 3EDD I, tq 80082 VR 
cr aphaes y2e Vat, V2e 

In (28) haben wir aus denselben Erwaigungen wie vorher J, statt J, ge- 

setzt und werden die Differentialgleichung als Naherungsausdruck fiir den 


stationéren Zustand betrachten. Die erste Integration gibt: 
¢ V2 16 x J, 30072 Ym yily — 0 DYT, tq 80072 VUR' 
— — ——- — 3 =o 
dx / Ve Vat De 
Wir nehmen an, da8 der Gradient des elektrischen Feldes an der Kathode 
verschwindet, was bei Anwesenheit positiver Ionen, die die doch vor- 
handenen negativen Ladungen fiir den Vakuumgradienten einigermafen 


kompensieren, in einem hdheren Mafe zutrifft, als fiir das Vakuum ge- 
wohnlich der Fall ist. 


(28) 


V. (29) 


Setzen wir 


3 pb mM 

apo Ree of (30) 
O Vang eae 

so iinden wir dann aus (29) 
vi 
av’ 2 x J, 300%2 Vm — 
Veer = a. 
V Vitlz — ¢! Ve V2e (3 


0 
Die Integration ergibt: 


! se soy era ae A aug Beery 
ola [aresin (2 o' V"/2 — 1) — arcsin (— 1)] SOAy l2—@ V 
16 x, 300% Vm 

= \ BOON sy mie (32) 

y2e 
Suchen wir nun die Beziehung zwischen dem Strome und dem Potential 
im Gebiet III. Den Ausdruck fiir den mittleren Wert der Raumladungs- 


dichte schreiben wir analog (27): 
Va 


poets Va 

— 3pbJ,2,V300M 1 

Ol a a Vet tae dV, 
oe Je Ai Veit KeV el Naan | 


Vi Vv; 


Be 
p 
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wobei r dem Ausdruck in der eckigen Klammer in (15) gleich ist. Durch 


Ausfiibrung der Integration finden wir . 
a 


_ __ 3pbJ, a4, 300 MR 1 
a= ed pee poe ee Lr AY: 
A V,'2, V2e Vig — Va 

"4 
Hier kann der mittlere Wert der Raumldadungsdichte ebenso, wie wir es 
fiir das Gebiet IJ zeigten, nach x statt nach V bestimmt werden. Indem 
wir von einer (28) analogen Differentialgleichung ausgehen, deren zweites 


Glied auf der rechten Seite R statt R’ enthalt, ergibt die erste Integration: 
« ay __ 16 xF,300%2 Ym 6 xpbI, 4300 VMR 

dx y2e Vata, V2e 

hier ist wiederum im zweiten Gliede der rechten Seite J, durch J, ersetzt, 


was denselben Sinn wie fiir das Gebiet II hat. Die Konstante C,,,, fir 
das Gebiet III ergibt sich aus der are 


Ge = = (2) 

ee Vs es = 

3 xp0J, % 300% VM V;(R— RF’) 
2 Vata, V2e 


V+ Cx%5 (33) 


so finden wir 


C= 


(34) 
Setzen wir die Konstanten 
i u 3 pba, 1/M 
eee VM = a amd ee ade We ee ea) 
SV. i, 8 V, 
so erhalten wir durch Einfiihrung von (34) in (33) und eine zweite 
aie 


3/ 
\meara= ae 


Die ec, bestimmen wir aus der Bedingung, da8 fir 


V = V;, « = a, wird, wobei «,; die Koordinate der Flache des Ioni- 
sationspotentials des Gases ist. Indem wir die Integrale auf der linken 
Seite von (36) berechnen, finden wir: 


2 (ya + Vil —oV, — y4+ Vile —aV) 

a 

1 20Vil2e—1 pain Va taal 
— SATS arcsin ————————- —— arcs1n. —————_____— 

onl2 \ V¥1+44Ae V¥1+44a 
‘16 J, 300%) m i 


Ve 


i). (37) 
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Zur Bestimmung von J, und 2; haben wir nun die zwei Gleichungen 
(32) und (37). Wir finden: 
V5 Va 


av’ aH dV si 300% Vm (38) 
Wed \VWha ay tA V2e 


Wenn wir nun die a auf der linken Seite von (38) in (32) und (37) ~ 
berechnen und die Gleichung nach J, auflésen, so erhalten wir: 


y2 i) 1 <The ag ee : 
7 GeV aa? its ome Oe 


ety is ma = [Vat Vik — av, Yat Vik—aV,| 


(39) 


1 20 Va"? —1 : 2aV; =| 
aa “aly arcsin oa 
0% 


———————  — arcsin ——___— 
Vi ae yi+ 44a 
Wir finden fiir den Elektronenstrom einen Wert, der etwas gré8er ist 
als (39) der dem Stabilititszustand entsprechende, wenn wir von (39) 
ausgehen und die Gréfe A, benutzen [wie in (26)]: 


y2 \ UE 
eae?) ) ; 92 ¥ m300%2a2 
El erat) 9 ry So 
16 Vile 
(J' in CGS-Einheiten, V, in Volt). 
Die Ausdriicke in den Klammern { } sind dieselben wie in (39). 
Da « und «' kleine GréSen sind, so kénnen die Ausdriicke (39) und (40) 
vereinfacht werden. Wir haben namlich fir (31) 
v' 


dV 4 2 . 3 
3 porn 5 mas | Hees = Vago) ots ro vet) . 
i —- 3 it i? a ewes VA oe 
0 


und fiir (36) 
V 


a 5 (Vi — Vile) + 2% (Ve — Vil) 
{Pa ov ee su 
V; 


a 2A (V*l4 — Vila) 2 Sena 
: t 
dann nimmt (38) die Form an: 


if 2 oO : 
a Vik+ vse 2 Ave +2 Avie +S V4 (=a) 


ae = 3002 Vm 
V2e 


vq 
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und wir finden, wenn wir den Strom J, bestimmen 


Gopi to ae 

1" 30082 92 Ym x2 
1 y2 “tie 
300% 16 Vee xe abe: Poniedsakae fh as rte —#)} GH 


(39') stellt eine Anniherung fiir (39) vor. Man kann sich leicht iiber- 
zeugen, da wenn wir in (39’) py — 0 und folglich nach (30) und (35) 


aa 


a% = o« = A = 0 setzen, wir das Langmuirsche Gesetz erhalten. Zu 
demselben Gesetz kommen wir bei V, = V;, weil dann R = R’' — 0 
und also @ = a@ = 0 ist. Wenn wir K, “aus (39') bestimmen, so er- 
halten wir fiir (40) eimen ebenfalls vereinfachten Ausdruck: 

7 J, ! 


[At rye 2 Arye ¥} It) + 4 @ a) 


pind 16 Vile 
Zur weiteren strengeren Lisung der Poissonschen Gleichung benutzen 
wir nicht mehr die mittleren Raumladungsdichten der positiven Ionen in 
jedem der Entladungsgebiete, sondern die Ausdriicke (19) und (15), indem 
wir uns auf eine Reihe von Gliedern beschranken, 


U 


3 pbJ, %V300 M 
Co 


AV, '*1, V2 


Das (31) analoge Resultat der zweifachen Integration der Poissonschen 


(AVE VOR Ops ery 


Gleichung ist dann: 


a, (41) 


. dv" oat ee 300%2  m 


\rn—r(4 aoe FLV he 45,7) ee 


3 pbita y - 

SA eae 
In der Differentialgleichung, aus der wir (41) ableiteten, haben wir aus 
den vorher angefiihrten Erwagungen in allen Gliedern auf der rechten 


Seite, vom zweiten an J, fiir J, gesetzt. Daher betrachten wir die aus 
(41) sich ergebende Lisung als den endgiiltigen Naherungswert fiir den 


 stationéren Elektronenstrom J, sowie fiir alle aus derselben Gleichung 


abzuleitenden auf das Gebiet II sich beziehenden GréSen. Indem wir 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 55 
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unsere Untersuchungen auf niedrige Gasdrucke (unter 0,001 mm Hg) be- 
schrinken, bemerken wir, daS die Summe aller Glieder der WurzelgréBe 
auf der linken Seite von (41), vom zweiten an, kleiner ist als das erste 
Glied, V''/2, derselben. Indem wir den reziproken Wert der Wurzel 


A 
zu einer Reihe entwickeln und die Bezeichnungen J;,y = ¢p, ur Ge 
a = ¢, usw. einfiihren, erhalten wir nach Integration: 
yl 
av' 
/ ie A, Vv" ae 13 
\re-7Qr 4: lt Ey, + IeV') 
. , 
4 ee 2e ae 26,5 3ce 
Le 0 y'5| 1 y'?| yi 1, AE 
qe ay ee 2 x oer Es haat iy tS 
es c? 3 Vile Nee Vi ls eet, BN y's 
10" 
ze ere ++ ge ee oe (42) 


5 19 


Wir gehen nun zur Berechnung des entsprechenden Integrals fiir das 
Gebiet III tiber, wobei wir den Ausdruck (15) fiir die Raumladungsdichte 
der positiven Ionen benutzen werden. Fiir das Gebiet III haben wir 
die Gleichung: 
PV 40 300% S,Vm 
dstic a 26 
— OV? — DV? — EV — FV + LV'*l* — M,}}- (43) 


{V—t —p [Ay (Va — V)'2 + BV 


Wir setzen hier wie friher J, statt J, und erhalten durch Integration 


dieser Gleichung (dV/dx)?. Die Integrationskonstante bestimmt sich wie — 


friiher aus der Kontinuitaétsbedingung: 


ax Vile V7 an vey, 
woraus 


j 16 x J, 300%2 ¥ m > 
Const = mat ae »|(— — Ay. (Va —V,y ir By 
V2e 3 2 
¢ D 4F 4L 
an OOM Ve — A —V; ao 9a Vols 4 S. Vila —= M,Y;) 


A B 
(Sve+ Ave t+ +IaN)| 
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 folgt. Den Ausdruck in der eckigen Klammer bezeichnen wir mit W 
. und finden durch nochmalige Integration von (43) das gesuchte Integral 
_ fiir das Gebiet III in der Form: 

F Vy 
= ( say 

re y [540% V)3l24 oe oes Ve Tr + vii — M,V— w| 


ce 


oe ie x JF, 300% ¥ m ‘J 


—_ a 44 
j ye 4) (44) 
Wir setzen: 
2y A, B C D AyF 4yL 
Ein, Gimme ny Bony BE a, HE ,, 


yi, =, yW= W,; 


die Summe der eingeklammerten Glieder des Radikanden in (44) ist 
positiv und fiir jedes V klemer als V*/2. Durch Reihenentwicklung und 
gliedweise Integration erhalten wir: 


+ nol Va— Vi? ce 010720, (Vog— V2 
i aia tay BV Vile 
0,0729 m (Va — V)%2 | 0,0847 mg (Vq — V)#2 
. vis : Vile 
0,0434(V,—V)"*l2 | 0,0320(V, — V)'*le 
an Vel Ves 


+ 0,2222 n, V°ls — 0,1539 n, V's — 0,1176 Ng V'ls 
— 0,2V%2 + 0,3333 n,V*l2— 0,40, V4 — 2W,,V14—Q 
= ee sus 
y2 € 
wobei L, und §2 bei gegebenen V, und V; von V unabhingig und durch 
die Ausdriicke 


O27, — V,)2 0,1072 (V, — V,)'l2 _ 0,0729 (V, — V,)%2 
aa ral Vila Vila ai Vile : 
a a a 
0,0547(V,—V,)""/2_ 0,0434(V,—V;)"*lz a8 0,0320(V,— cd 
; Vhs r Vile Vile ) 


R= E Vile + 0,2222 n, Vel — 0,1539 ng V37s — 0,1176 n, V2" 
— 0,2, V fle + 0,8333 nV — 0,4, Vis — 2W,, Vs) 
55* 
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bestimmt sind. Setzen wir in (42) und (44) p = O, so gelangen wir zu 
den Werten der Integrale im Vakuum, da cj, ¢,, ¢,... und m, 1, M--- 
dem Druck proportional sind. Ebenso iiberzeugt man sich leicht, dai 
wir bei V, == V; wie im ersten Falle zur Langmuirschen Gleichung 
gelangen. Nehmen wir im Integral (44) die obere Grenze gleich Vg, so 
vereinfacht sich seine Berechnung, da dann eine Reihe von Gliedern ver- 


schwindet: 
$Vai—Lq+0,2222n, ate 0,1539 n, et peer *—0,20, Va? 
+ 0,3333 n, Vq? — 0,4, Vat —2 W, Veit —2 
16a2J, — m . 
oy V3 ee (%q — 2X4). (45’) 
é 


Durch Kombination von (41) und (44) erhalten wir bei V'’ = J; in (41) 
und V = V, in (44) den Ausdruck fir den Elektronenstrom im Gas: 


Vy Vay 2 


V24/e 9 
eae yz 16. 300% 72 | + | Ch 
0 V5 

J, in CGS-Eimheiten, V, in Volt, oder wenn J, in mA ausgedriickt wird: 

V; Vay 2 

9 
Sf teoens 2 Beh een 5 
= 2s0.10--2((4f a 
6 Ve 


Bezeichnen wir das Verhialtnis des Zuwachses der Stromstirke J, mJ, 
(im Vakuum) mit k,, so ist 


iV; Va\2 


fo 


ee 9 (: 
1 0 
ONE a aes By | ct : 
. a 0 V; f 


Die Werte der Integrale in (46) haben wir in (42) und (45) berechnet. 
Fir den etwas gréferen Wert als die Stabilitatsstirke des Elektronen- 
stromes kénnen wir die Daten aus (46) gewinnen, indem wir eine Reihe — 
Beziehungen vom Typus (24) schreiben, folglich ist 


v2 le ee 
yj — In ¥ m 300%: 2 


a (47) 


7 Ut eee, 
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Der genauere Wert des Ionenstromes ist zwischen (46) und (47) ein- 


geschlossen. Wenn J’ in mA, 


V, in Volt gemessen wird, so haben wir: 
3/5 
2,33. 10-8 pes 


—— a. (47’) 


: ‘Vy Va 
Die Elektronenstromstirke ist eine Funktion der Integralsumme (| + i) 
o 


und bei p = 0 geht diese Summe, wie leicht ersichtlich, in 4 V°/« und 
a 


Tabellel. V, = 20 Volt; V,; = 10,4 Volt; x, = 0,5 cm. 


P J : 

mm Hg. 104 an FilJo { ae Hide 
1,85 0,8552 1,026 0,8559 1,026 
2,22 0,8600 1,032 0,8611 1,033 
3,7 0,8778 1,053 0,8803 1,056 
4,44 0,8871 1,064 0,8906 1,068 
7,4 0,9237 1,108 0,9345 1,121 
8,88 | 0,9432 1,132 0,9597 1,151 


die Stromstirke nach (46) und (47) in J, iiber, also in die Stromstarke 
im Vakuum. In der Tabelle 1 sind die Werte von J, und J’ und die 


ap 
Werte der Verhaltnisse 7 und 


0 
' 


— fiir verschiedene Werte des 


Druckes von Quecksilberdampf 
angefiihrt, wobei die Integrale 
aus (42) und (45’) und J, aus 
(46’), J’ aus (47’) berechnet 
worden sind; die Anodenspan- 
nung wurde dabei konstant 
gleich V, = 20 Volt ange- 
nommen. 

Die auf diesen Fall be- 
ziiglichen Resultate sind in 


4,15 


AWN 


ge. 52 70° ee 20° 


Fig. 3. Verhaltnis des Elektronenstromes in einem 
ionisierten Quecksilberdampf zu demselben Strome 
im Vakuum, als Funktion des Druckes. 


Vq = 20 Volt, V; = 10,4 Volt, x, = 0,5 cm. 


Fig. 3 dargestellt, wobei auf der Abszissenachse nicht der Druck, 
sondern die Temperatur des gesdttigten Quecksilberdampfes aufgetragen 


} 
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ist, die den Druck des Dampfes nach der Knudsenschen Gleichung t 
bestimmt *: 
Igo? == 10,5724 — 0,847 lg,, 7 — 3342,26/T, 


' 


eee! : 
als Ordinate die GréBe = wobei J gleich a angenommen ist. 
“0 


Aus denselben Ausdriicken fiir J, und J’ (46') und (47’) kénnen die Kenn- 
linien des Elektronenstromes als Funktion der Anodenspannung fiir ver- 
schiedene niedrige Druckwerte 


0,995 des Gases berechnet werden. 
JmA 


Solche Kennlinien fiir Queck- 

silberdampf, wo J_ gleich 

xr J,+J' 
2 


© 


0,895 : ; : 
gesetzt ist, gibt die 


Fig. 4. Die Kurve I dieser 
Figur bezieht sich auf das 


Vakuum (berechnet nach dem 
Langmuirschen Gesetz) und 


0,795 


0,695 : : : 
dies ist zum Vergleich ange- 


geben. Alle Kurven gehen, 
wie man sieht, von dem der 
Anodenspannung 10,4 Volt 
(fonisationspotential des Queck- 
silberdampfes) entsprechenden 
Punkt aus, wobei die charakte- 
ristische Eigenschaft der Kur- 
ven, bei Thermionenentladung 
im Gas um so steiler bei wach- 
sender Spannung anzusteigen, 
zur Geltung kommt, je héher der 
- Fig. 4. Druck ist. Da8 sie sich bei dem 
Kennlinien des Thermionenstromes zwischen ebenen 
Elektroden. zg =0,5 cm; Vi =10,4Volt. I. p=o0, V¢ entsprechenden Punkt tren- 
II. p= 3,7. 10-4 mm Hg, III. p = 8,88.10-4mm Hg. yen miissen, erhellt aus den Er- 
lauterungen auf S. 825 u. 828. 
§ 4. Die Potentialverteilung, der stationadre Wert des 
Jonenstroms und die Hffektivitat eines Ions. Die oben gewon- 
nenen Beziehungen gestatten die Potentialverteilung im Gebiete zwischen 


0595 


0,495|- 


10 10,4 25 5 1955 20 Vor 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29, 179, 1909. 


| 
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‘ 
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den Elektroden zu bestimmen. In der Tat haben wir fir das Gebiet II 
aus (41) und (42): 


9¢ 


4 2¢ 2¢ 
ee 3] 0 5 1 9] “2 113] 
eg Ronn ale 
3 2 - 3/ 
bee is Meas 300% Ym Ne 
Ee ae V2e 


16 x J, 800°: Vm 


V2e 
Ts Vera ey 

16 x J, 300%l2 Vm 1 | | 

= = — ; 49 

\ V2e a ( =i (49) 


wobei die Integrale in (49) die gleichen sind wie in (46). Dann ist (48) 
wie folgt umzuschreiben: 


Der Ausdruck ) 


kann aus (46) bestimmt werden: 


Xa E V's | ee V' Fis | a 


ey tt er ey =e a) a. (80) 


Indem wir V’ verschiedene Werte von Null bis zum [onisationspotential 
des gegebenen Gases geben, kénnen wir diesen Werten entsprechende 
Werte von « aus (50) berechnen und die Potentialverteilungskurve fiir 
das Gebiet II erhalten (# in Zentimetern, V’ in Volt). Analog kann 
die Frage der Potentialverteilung im Gebiet IIIT behandelt werden. Aus 
(44) und (45) haben wir: 


ss Vs Ly 4 0,2) (Va —V)"2 , 0,1072 0, (Va —V)'l2 
3 . Vila Vila 
a a 
0,0729 n, (Va =V)ile 0,0547 n, (Vi —V)""2 
Viwls rh Vale 
0,0434 n, (Va —V) *8la 0,0320n, (V_ —V)l2 
ve Vee 


+ 0,2222 n, Vs — 0,1539 n, V4 — 0,1176 n, Vs 
re 0,2 ™4 V*le se 0,3333 nV l2 — 0,4 nV 'ls — 2W,,V* ls ~=0) 
4/16 x J, 300°! Vm 
= ie 


(e — 2). (51) 
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Indem wir (49) in (51) substituieren, erhalten wir: 


a yee 0,2 1% (Va —V)"2_, 0,1072 0, (Va —V)ilz 
Vi Va\L3 < Vile Vils 
({ +f ) 
" 0,0729 my (Va —V)"2 _, 0,054.7 m (Va —V)"! 
ifr oi Vila I Vile 
a 
0,0434 », (Va —V)**!2 i 0,0320, (Va —V)*!2 
Viele Viels 
a 


+ 0,2222 n, V°l4 — 0,1539 n, V**l4 — 0,1176 n, Vi" 

— 0,2n,V%l2 + 0,3333 n, V*l2 — 0,40, V's — 2 W,, Vile — 2 

= (4 — &)), (52) 
wo a; aus (50) bei V’ = V; bestimmt wird. Aus (52) kann fiir jeden 
zwischen V; und V, liegenden Wert von V der entsprechende Wert von % 
gefunden werden. 


Tabelle 2. 

Vv zx in cm 
Volt Vakuum p = 1,85.10-% p = 37..10—4 p. = 7A .10-4 

AS 0,0717 0,0710 0,0703 0,0689 

3,0 0,1205 0,1203 0,1176 | 0,1163 

5,0 0,1768 0,1760 0,1733 0,1698 

7,0 0,2275 0,2261 0,2245 0,2216 

9,0 0,2747 | 0,2732 0,2717 0,2687 
10,4 0,3062 0,3047 0,3033 0,3006 
12,0 0,3409 0,3394 0,3380 0,3354 
15,0 0,4030 0,4020 : 0,4009 0,3990 
17,0 0,4426 0,4420 0,4410 0,4400 
19,0 0,4811 0,4809 0,4806 0,4801 
20,0 0,5000 0,5000 0,5000 0,5000 


In der Tabelle 2 sind die Werte von 2 fiir den Fall V, — 20 Volt, 
V; = 10,4 Volt (Quecksilberdampf), %q — 0,5cm angegeben, berechnet: 
aus (50) und (52) fiir drei verschiedene Druckwerte. Die Fig.5 gibt die 
Potentialverteilungskurve fiir denselben Fall beim Druck 8,88. 10—*mm Hg. 
Aus der Tabelle 2 erkennt man deutlich, da8 bei erhéhtem Druck eine 
Verschiebung der Isopotentialflachen in die Richtung des abnehmenden 
« stattfindet; die diese Verschiebung darstellende Kurve ist in Fig. 6 
gegeben; man sieht, daB diese Verschiebung bei erhéhtem Druck intensiv 
zunimmt. Aus (50) und (52) kann auch die Ionenstromstarke in den 
Gebieten HI und II als Funktion von # und V untersucht werden. Die 
oben aufgestellten Beziehungen (11) und (16) driicken nicht die dem 
Stabilitétszustand entsprechende Ionenstromstirke aus. Neue Ausdriicke 
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fiir den Ionenstrom kénnen in folgender Weise gewounen werden: Indem 
wir wieder von (8) ausgehen, werden wir jetzt unter Q, den Ionisations- 
grad des Gases verstehen, der nicht durch den Strom Jy, sondern durch 
den Strom J, hervorgerufen ist; ebenso soll jetzt J, diesem Strom J, 
entsprechen. So haben wir fir das Gebiet III: 


L a 
pNbd, hq - 3% 2) (Vag — V;)*2 
—— | code ae eee ({[v ever 


3 (Va—Vz)2 21) (Va —Vz)'!2 7) (Va —Vz)°l2 


8 Vils 64 Vis a aa 
0,282) (Va —Va)'2 | my, Ngee ee 
i care pte a Vg Pea 


=e M5 Vale = "6 Vols = as vz%| CVs —Vo} dV, 


wobei dx aus der Gleichung (52) bestimmt wird, welche die neue Potential- 
verteilung ergibt. Durch Integration finden wir: 


I 7h ge 

pps ls ol Vk) — EVV, +H 

i.(j"+ 5") 

0 V; 

+ G) (Vo —V)"l2 + a, (Va —V)'2 +- a, (Vg —V) M2 

ee ay) ae PV 8 
2n n 2 WwW, 5 

+ Bs V° la + oT V74N4 + dake + are la 


— ye — My, 9 Wy, ve], (53) 


5 


+ SU, 4 


wobei H eine von V;, Vz, von dem Druck und einer Reihe anderer Para- 
meter abhangige, jedoch von V unabhingige GréSe ist. Und zwar ist: 
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No Vi 1/ — 1 3 + 3 Vs ) 
(— B (H: = ve ‘) i no(7 Vils 298 vila 28 Vila ’ 


a 


1 7 7V; 
ae no(ip 7h 96V% * 96 ri)" 


21 7 az ) 
ce ers Vie 1280 T 12808)’ 


2 2 : 
Bo =a + Vd, By = 7a — MV), Be = FM + V0. 


2 
eos > (n, + 1, Vi). 


Einen (53) analogen Ausdruck fiir den Ionenstrom im Gebiet II zu 
machen, bietet kein Interesse, da wir die Rekombination der lonen und 


20 - Vvolt A 
15 
Va 
10 
5 
Vv 
0 07 02 03 O4 05cm 


Potentialverteilung re he ‘gee ebenen Elektroden. 
Vq = 20 Volt, Vi; = 10,4 Volt, 2g = 05cm. 

Untere Kurve p = 0, 

obere » Pp = 8,88:.10—-4 mm! Hy: 
Klektronen vernachlissigen und daher der lonenstrom im Gebiet II als 
konstant angenommen wird und sein Wert aus (53) bei V = V; gefunden 
werden kann. Fig.7 gibt den Jonenstrom bei p = 1,85.10-*mm Hg 
Druck und V, — 20 Volt, x, —= 0,5cm als Funktion der Koordinate 2, 
welche fiir jedes gegebene Potential im Raume zwischen den Elektroden 
aus (52) und (50) berechnet werden kann. Wie wir vorher sahen, nimmt 
der von der Kathode ausgehende, durch die Raumladung begrenzte Strom 
zu, wenn im Raume zwischen den Elektroden positive Ionen vorhanden 
sind, daher bietet der Betrag dieses auf ein Ion bezogenen Zuwachses 
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_ Interesse. Indem wir aus (46’) den Strom bei Vorhandensein von Ionen 
und aus (53) J, berechnen, gewinnen wir die Kurve der Fig. 8, welche 


AJ, i 
di M es 1 1 0 
ie GriBe 8 = aes 


als Funktion des Potentials im gegebenen 
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Fig. 6. 


Verschiebung der Isopotentialflache des Jonisierungspotentials bei Druckveranderung. 
Vq = 20 Volt, V; = 10,4 Volt, xq = 0,5cm. 


0 
OIE TpMNO323 0,373 0,423 O4%73 0500Cm 
Fig. 7. 


Ionenstrom in Quecksilberdampf an verschiedenen Stellen der Entladung. 
p = 1,85.10-4mm Hg, Vg = 20 Volt, V; = 10,4 Volt, 2% = 0,5cm. 


Punkte bei dem Druck des Quecksilberdampfes 0,463 .10—* mm Hg, und 
Fig. 9, welche dieselbe Grofe als'Funktion des Druckes im Intervall von 
0,463 bis 3,7.10-+mm Hg fiir drei Punkte mit den Potentialen 10,4, 
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y | 
15 und 19 Volt ergibt. Der Wert des Ausdruckes = 1 fiir einen Punkt 


n 


der Isopotentialflache V — V;, stellt eine GréBe dar, die gewéhnlich 
Effektivitat eines Ions genannt wird *, da in diesem Falle J, den gesamten 
bis zur Kathode gelangenden [onenstrom liefert. 


§ 5. Diskussion der Resultate und Zusammenfassung *. 
Alle in den vorhandenen Paragraphen erérterten Betrachtungen und 
Resultate kénnen bei niedrigem Druck ebenso auf eine Reihe von Gasen, 
z.B. auf Argon, Neon, Wasserstoff usw., d.h. auf solche Gase, welche 


4d, 


600 600, - A J, 
Jn ae 
n 
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i 
V : p 
10472 ~«¢~=CO6St*<“<«ST*~C*«é‘iR WOE 0463 785 37% 10" "mm 
Fig. 8. Fig. 9. 
Verhaltnis des Elektronenstroms Verhaltnis des Elektronenstromzuwachses im 
zuwachses in Quecksilberdampf Quecksilberdampf zum Ionenstrom als Funktion 
zum Ionenstrom als Funktion des des Druckes. 
Potentials einer Entladungsstelle. Vq:= 20 Volt, V; = 10,4 Volt, %q = 05\cm: 


p = 0,463 .10-4 mm Hg, 
Vq = 20 Volt, V; = 10,4 Volt, 


%q = 0,5cm. 


I. V=10,4Volt; IL V = 15 Volt; 
Ill. V = 19 Volt. 


an der Kathodenoberflache keine besonderen, die Emission der Elektronen 
beeinflussende Bedingungen erzeugen, angewendet werden. Fiir unsere 
Betrachtungen sind die das gegebene Gas charakterisierenden Parameter 
(Vi, p, M, a,, 6) von Bedeutung. Fiir Gase, deren Jonisationspotentiale 
einander nahe kommen, werden sich (bei gleichem V,) fast gleiche Werte 


* K. H. Kingdon, Phys. Rev. 21, 408, 1923. 

** Was den in Phys. Rev. 81, 1121 (A), 1928 erschienenen Sitzungsbericht 
betrifft, in dem I. Langmuir der vorliegenden Arbeit verwandte Fragen diskutiert, 
so ist dieser Sitzungsbericht zu kurz gefaSt, um eine Ankniipfung an den Gedanken- 
gang und die Rechnungsweise zu gestatten. 
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der Integrale (42) und (45) ergeben und folglich auch die gleichen Werte 
aller Ausdriicke, welche aus (42) und (45) gewonnen werden, wenn der 
Druck so gewihlt ist, da8 bei diesem Druck einige charakterisierende 


Parameter der Bedingung 
eaear © yx 
P; by mM, 


geniigen. In allen unseren Erérterungen suchen wir Naherungswerte 
und vernachlassigen einige GréSen. So nehmen wir z.B. an, daB der 
Elektronenstrom durch ZusammenstéSe der Elektronen und der Gas- 
molekiile nicht abnimmt; fiir niedrige Drucke, auf welche wir unsere 
Betrachtungen anwenden, ist diese Annahme vollstandig berechtigt, da 
die freie Weglinge der Elektronen recht bedeutend ist und z. B. fiir 
Quecksilberdampf bis zu 0,001 mm Hg weniger als 1% der von der 
Kathode emittierten Elektronen mit den Gasmolekeln zusammenstofen 
(bei 2%, = 0,5cm). Ebenso ist es ganz gerechtfertigt, unter diesen 
Bedingungen anzunehmen, da8 sich die Elektronen im Gas unter der Hin- 
wirkung des Feldes frei bewegen. Die Werte der Konstanten b ent- 
nehmen wir der Abhandlung von Compton und van Voorhis*, die 
folgende Zahlenwerte haben. 


Tabelle 3. 
| He | Hg | He | A | Ne 
» || ooo645 | o,os0s | oo1r6s | ooi46s | 0,00264 


Man mu8 noch im Auge behalten, daS wir die Ionisationswahr- 
scheinlichkeit stets als lineare Funktion von V betrachteten, was nur bis zu 
bestimmten, fiir jedes Gas charakteristischen Werten zutrifft**. In unseren 
Berechnungen vernachlissigten wir die Rekombination der Elektronen 
und Jonen, indem wir den Koeffizienten «,, als sehr klein voraussetzten. 
In der Tat folgt aus einer Reihe von Versuchen*** und einigen Berech- 
nungen von Thomson **** bei niedrigen Drucken, da8 ,, fiir sich langsam 
bewegende Ladungen von der Groéfenordnung 10—* cm*/sec ist. AuSerdem 


* K. T. Compton und C. C. van Voorhis, l.c. Fig. 6, S. 730. 

** Anm.b.d.Korr. In der kiirzlich erschienenen Abhandlung hat A. v. Hippel, 
Ann. d. Phys. 87, 1035, 1928, die lIonisationswahrscheinlichkeit des Hlektronen- 
stoBes experimentell bestimmt und theoretisch begriindet, die sich von den 
Compton-Voorhisschen Angaben etwas unterscheidet. 

*e& Rd’ E. Atkinson, ZS. f. Phys. 51, 188, 1928. 
#e* J J. Thomson, Phil. Mag. 47, 337, 1924. 
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liegt es nahe anzunehmen, da8 sich hauptsichlich diejenigen Elektronen © 
rekombinieren, welche ihre Geschwindigkeit beim Zusammensto8 mit Gas- 
molekeln verloren haben. Die Rekombination in der Nahe der Kathode 
kann auch nicht bedeutend sein, da die Geschwindigkeit der dorthin 
gelangenden Ionen gro8 ist, allerdings gréSer als V;. Wie wir friher 
sahen, ist die anfangliche Ionenraumladungsdichte gerade im Gebiet III 
ungleichmaBig. Zwischen der Flache des Ionisationspotentials und der | 
Anode liegt ein Maximum, daher muf eine Diffusion der Ionen stattfinden, 
welche die Ladungsverteilung andern wird, was wir in unserer Unter- 
suchung auBer acht lassen, ebenso wie die Komponenten der thermischen 
Bewegung der Ionen und Elektronen. Was die Einwirkung der Variation 
der mittleren freien Weglange betrifft, so wurde diese Frage vom Ver- 
fasser* friiher erdrtert. Man darf noch nicht vergessen, daB der Gas- 
druck und der Elektronenstrom derartig sein miissen, daB keine Umkehr 
des Anodenfeldes stattfindet, denn dann miiSte die Untersuchung der 
Frage eine Anderung erfahren. So haben wir folgende Fragen niherungs- 
weise erortert: 

1. Die Einwirkung der Maxwellschen Elektronenverteilung auf 
die Ionisation des Gases durch ElektronenstéSe (6), wobei sich heraus- 
stellte, daB der Ionisationsgrad aus dem vereinfachten Ausdruck (7’) be- 
rechnet werden kann. 

2. Es sind die Ausdriicke fiir den Anfangswert des lonenstroms (11) 
und (16) in den beiden Entladungsgebieten und den dem stationiren 
Zustand entsprechenden Strom (53) festgestellt worden. 

3. Wir haben aus (8) den Anfangswert der Raumladungsdichte der 
positiven Ionen (15) und (19) abgeleitet. 

4. Wir gelangen durch Verwendung der Ausdriicke fiir den Anfangs- 
wert der Raumladungsdichte der. positiven Ionen (15) und (19) und durch 
eine Folge von Anniherungen (24), oder durch Einsetzen von J, statt J,, 
was, wie auf S.821 gezeigt wurde, zu demselben Resultat fiihrt, zu drei 
verschiedenen angenaherten Verallgemeinerungen des Child-Langmuir- 
schen Gesetzes fiir den stationiiren Elektronenstrom im schwach ionisierten 
Gase bei niedrigem Druck, wobei, wie wir sahen, die Ausdriicke (25), 
(26), (39°), (40’), (46), (47) bei V, = V; und bei p = 0 in das Child- 
Langmuirsche Gesetz iibergehen; dabei stellen die Anniaherungsformeln 
(25) und (26) bzw. eine untere und eine obere Grenze fiir den Wert des 
stabilen Elektronenstroms. dar. 


* G. Spiwak, lick 
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Diese Arbeit ist in der Vakuum-technischen Abteilung des Staatlichen 
Experimentellen Elektrotechnischen Instituts (W. E.1.) ausgefiihrt worden. 


Zum Schlusse erlaube ich mir, Herrn Prof. W. Romanoff fiir sein 
freundliches Entgegenkommen und meiner Arbeit entgegengebrachtes 
Interesse meinen Dank auszusprechen. Ebenso danke ich Herrn Doz. 
N. Kapzov fir manche wertvollen Ratschlige, sowie Herrn Professor 
W. Stepanoff, dem ich fiir--manche mathematische Hinweise ver- 
pflichtet bin. 


Physikalisches Institut der I. Staatlichen Universitit. 


840 


Uber die Entropieverminderung in einem thermo- 
dynamischen System bei Hingriffen intelligenter Wesen. 
Von L. Szilard in Berlin. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Januar 1928.) 


Es wird untersucht, durch welche Umstande es bedingt ist, daf man scheinbar 
ein Perpetuum mobile zweiter Art konstruieren kann, wenn man ein Intellekt 
besitzendes Wesen Eingriffe an einem thermodynamischen System vornehmen 
1a8t. Indem soleche Wesen Messungen vornehmen, erzeugen sie ein Verhalten des 
Systems, welches es deutlich von einem sich selbst iiberlassenen mechanischen 
System unterscheidet. Wir zeigen, daf bereits eine Art Erinnerungsvermégen, 
welches ein System, in dem sich Messungen ereignen, auszeichnet, Anla8 zu einer 
dauernden Entropieverminderung bieten kann und so zu einem Versto8 gegen den 
zweiten Hauptsatz fiihren wiirde, wenn nicht die Messungen selbst ihrerseits not- 
wendig unter Entropieerzeugung vor sich gehen wiirden. Zunadchst wird ganz 
universell diese Entropieerzeugung aus der Forderung errechnet, dai sie im Sinne 
des zweiten Hauptsatzes eine volle Kompensation darstellt [Gleichung (1)]|. Es 
wird dann auch an Hand einer unbelebten Vorrichtung, die aber (unter dauernder 
Entropieerzeugung) in der Lage ist, Messungen vorzunehmen, die entstehende 
Entropiemenge berechnet und gefunden, daf sie gerade so grof ist, wie es fiir die 
volle Kompensation notwendig ist: die wirkliche Entropieerzeugung bei der Messung 
braucht also nicht gréfer zu sein, als es Gleichung (1) verlangt. 


Es gibt einen schon historisch gewordenen Einwand gegen die all- 
gemeine Giiltigkeit des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik, welcher 
in der Tat einen recht bedrohlichen Eindruck macht. Es ist dies der 
Einwand des Maxwellschen Dimons, der in verschiedener Umkleidung 
auch heute noch immer wieder auftaucht, und vielleicht nicht ganz mit 
Unrecht insofern, als hinter der prazis gestellten Frage sich quantitative 
Zusammenhinge zu verbergen scheinen, die bisher nicht aufgeklart worden 
sind. Den Einwand in seiner urspriinglichen Formulierung, die mit einem 
Damon operiert, welcher die raschen Molekiile abfangt und die langsamen 
passieren la$t, kann man allerdings mit der Entgegnung abtun, da8 wir 
Menschen den Wert der thermisch schwankenden Parameter ja prinzipiell 
nicht jeweils erraten kinnen; aber es laSt sich nicht leugnen, daf wir 
den Wert eines solchen schwankenden Parameters sehr wohl messen 
kénnten und dann sicherlich Arbeit auf Kosten der Warme gewinnen 
kénnten, indem wir unsere Eingriffe dann je nach dem Resultat der 
Messung passend einrichten. Freilich bleibt es zunichst dahingestellt, 
ob wir nicht einen Fehler begehen, wenn wir den eingreifenden Menschen 


selbst nicht mit zum System rechnen und seine Lebensvorginge nicht mit- 
beriicksichtigen. 
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Abgesehen von diesem ungeklairten Punkt ist heute erkannt, daf in 
einem sich selbst tiberlassenen System trotz der Schwankungserscheinungen 
kein Perpetuum mobile zweiter Art, d.h. genauer, ,keine automatische 
Warme niedrigster Temperatur verbrauchende Maschine von fortdauernder 
endlicher Arbeitsleistung* wirksam sein kann. Es ware dies eine Maschine, 
deren Wirksamkeit, auch wenn man lange Zeiten ins Auge faBt, das 
Resultat hatte, daB ein Gewicht auf Kosten des Wirmeinhalts eines Warme- 
reservoirs gehoben wird. Etwas anders ausgedriickt kann man auch sagen, 
dab, wenn wir die Schwankungserscheinungen benutzen wollen, um Arbeit 
auf Kosten der Wirme zu gewinnen, wir in derselben Lage sind wie bei 
einem Gliicksspiel, bei welchem wir ab und zu gewisse Betrige gewinnen 
k6énnen, bei dem aber der Erwartungswert (mathematische Hoffnung) des 
Gewinns null oder negativ ist. Dasselbe gilt fiir ein System, das zwar 
nicht ganz sich selbst iiberlassen ist, bei dem aber die Eingriffe von auSen 
her streng periodisch erfolgen, etwa durch periodisch sich bewegende 
Maschinen. Diese Erkenntnis betrachten wir als gesichert* und wollen 
uns hier nur mit den Schwierigkeiten befassen, die auftreten, wenn etwa 
intelligente Wesen Eingriffe im System vornehmen und die dabei auf- 
tretenden quantitativen Zusammenhange zu erkennen trachten. 

Smoluchowski schreibt**: ,Soweit unsere jetzigen Kenntnisse 
reichen, gibt es also trotz molekularer Schwankungen kein automatisches, 
dauernd wirkendes Perpetuum mobile, aber wohl kénnte eine solche Vor- 
richtung regelmafig funktionieren, falls sie durch intelligente Wesen in 
passender Weise betatigt wiirde. ... 

Ein Perpetuum mobile ist also méglich, falls man nach der iiblichen 
Methode der Physik den experimentierenden Menschen als eine Art »Deus 
ex machina« auffaft, welcher von dem momentanen Zustand der Natur 
fortwahrend genau unterrichtet ist und die makroskopischen Naturvorginge 
in beliebigen Momenten ohne Arbeitsleistung in Gang setzen oder unter- 
brechen kann. Er brauchte somit durchaus nicht wie ein Maxwell- 
scher Dimon die Fahigkeit zu besitzen, einzelne Molekiile abzufangen, 
wiirde sich aber doch schon in obigen Punkten durchaus von wirklichen 
Lebewesen unterscheiden. Denn die Hervorbringung irgend eines physi- 
kalischen Effekts durch Betitigung des sensorischen wie auch des 
motorischen Nervensystems derselben ist immer mit einer Energie- 
entwertung verbunden, abgesehen davon, daS ihre ganze Existenz an fort- 


wihrende Dissipation derselben gebunden ist. 


* Vol. z.B. L. Sazilard, ZS. f. Phys, 32, 753, 1925. 
** Vortriige tiber die kinetischeTheorie der Materieu.Hlektrizitat,S.89. Leipzig 1914. 
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Ob also bei Beriicksichtigung dieser Umstinde wirkliche Lebewesen 
dauernd, oder wenigstens in regelmaSiger Weise Arbeit auf Kosten der 
Warme niederster Temperatur erzeugen kénnten, erscheint wohl recht 
zweifelhaft, wiewohl unsere Unkenntnis der Lebensvorgange eine definitive 
Antwort ausschlieBt. Doch fithren die zuletzt beriihrten Fragen schon 
iiber den Rahmen der eigentlichen Physik hinaus ...“ 

Es scheint nun, da8 uns die Unkenntnis der Lebensvorgange nicht 
zu stéren braucht, um das zu erkennen, auf was es unserer Ansicht nach 
hier ankommt. Denn wir diirfen ja sicher sein, da8 man die intelligenten 
Wesen, sofern es sich um ihre Hingriffe in ein thermodynamisches System 
handelt, durch unbelebte Vorrichtungen ersetzen kann, deren, Lebens- 
vorgange“ sich verfolgen lieBen, so da8 man feststellen kénnte, ob dabei 
in der Tat eine Kompensation fiir die Entropieverminderung auftritt, 
welche durch die Eingriffe der Vorrichtung im System hervorgerufen wird. 

Wir wollen zunichst zu erkennen trachten, durch welchen Umstand 
bei dem Eingreifen intelligenter Wesen in ein thermodynamisches System 
die in diesem hervorgebrachte Entropieverminderung bedingt wird, und 
werden dabei sehen, da8 es auf Kopplungen besonderer Art zwischen ver- 
schiedenen Parametern des Systems ankommt. Wir wollen eine besonders 
einfache Art dieser bedrohlichen Kopplungen betrachten. Wir werden 
kurz von einer ,Messung‘ reden, wenn es uns gelingt, den Wert eines 
Parameters y (z. B. der Lagenkoordinate des Zeigers eines MeSinstrumentes) 
in einem Augenblick mit dem Momentanwert eines schwankenden Para- 
meters ~ des Systems zu koppeln, so daf man aus dem Werte von y 
Riickschliisse auf den Wert, den x zum Zeitpunkt der ,Messung‘ gehabt 
hat, ziehen kann. Dabei seien # und y nach der Messung wieder ent- 
koppelt, so daf sich # veréndern kann, wihrend y noch seinen Wert eine 
Zeitlang beibehilt. Solche Messungen sind keine harmlosen Eingriffe; 
ein System, in welchem solche Messungen vorkommen, weist ja eine Art 
Erinnerungsvermégen auf, in dem Sinne, da8 man an dem Zustandspara- 
meter y erkennen kann, was fiir einen Wert ein anderer Zustandspara- 
meter # zu einem friiheren Zeitpunkt gehabt hat, und wir werden sehen, 
da8 schon vermége einer solchen Erinnerung der zweite Hauptsatz verletzt 
ware, wenn der Vorgang der Messung sich ohne Kompensation abspielen 
wiirde. Da8 der zweite Hauptsatz durch diese Entropieverminderungen 
nicht so stark bedroht ist, wie man es urspriinglich meinen kénnte, werden 
wir dann sehen, wenn wir zunichst erkennen, daS die durch die Kingriffe 


+ 


bedingte Entropieverminderung jedenfalls schon vollstindig kompensiert ° 


wire, falls die Vornahme einer solchen Messung ganz universell beispiels- 


Uber die Entropieverminderung in einem thermodynamischen System usw. 843 


weise jedesmal mit einer Entropieerzeugung von dem Betrage k.log 2 einher- 
ginge. Es wird dann gelingen, ein etwas allgemeineres Entropiegesetz auf- 


_ zufinden, welches sich ganz universell auf alle Messungen bezieht. Zum 


Schluf wird dann eine sehr einfache (natiirlich unbelebte) Vorrichtung be- 
trachtet, welche in der Lage ist, dauernd , Messungen“ vorzunehmen, und 
deren , Lebensvorginge“ wir leicht verfolgen kénnen. Durch direktes Aus- 
rechnen findet man dann in der Tat eine dauernde Entropieerzeugung von 
dem Betrage, wie ihn das erwiahnte, allgemeinere, aus der Giiltigkeit des 
zweiten Hauptsatzes hergeleitete Entropiegesetz fordert. 

Das erste Beispiel, welches wir als typisch jetzt naiher betrachten 
wollen, ist nun das folgende: Ein etwa stehender Hohlzylinder, der nach 
unten und oben durch einen Boden, bzw. einen Deckel abgesperrt ist, last 
sich in zwei im allgemeinen ungleich grofe Halften vom Volumen V, bzw. 
V, teilen dadurch, daf man in irgend einer festgesetzten Héhenlage von 
der Seite her eine Zwischenwand einschiebt. Diese Zwischenwand bildet 
eimen Stempel, der sich im Zylinder nach oben und unten verschieben 
148t. Ein unendlich groSes Warmereservoir von irgend einer Temperatur 7 
sorgt dafiir, da ein etwa im Zylinder vorhandenes Gas bei der Bewegung 
des Stempels eine isotherme Expansion durchmacht. Dieses Gas soll 
nun aus einem einzigen Molekil bestehen, welches, solange der Stempel 
nicht in den Zylinder eingeschoben wird, sich vermége seiner thermischen 
Bewegung in dem ganzen Zylinder herumtummelt. 

Wir denken uns nun etwa einen Menschen, der zu irgend einem Zeit- 
punkt den Stempel in den Zylinder hineinschiebt und gleichzeitig irgendwie 
feststellt, ob nun das Molekiil in der oberen oder unteren Hialfte des 
Zylinders, im Volumen V, oder V,, gefangen ist. Findet er dann etwa, 
da das erstere der Fall ist, so wird er den Stempel langsam nach unten 
schieben, bis der Boden des Zylinders erreicht ist. Wahrend dieser 
langsamen Bewegung des Stempels bleibt das Molekiil selbstverstandlich 
immer oberhalb des Stempels, nicht aber in der oberen Hialfte des 
Zylinders, prallt vielmehr viele Male gegen den bereits in der unteren 
Halfte des Zylinders sich bewegenden Stempel. Das Molekiil tibertragt 
auf diese Weise eine gewisse Menge Arbeit auf den Stempel. Es ist dies 
die Arbeit, die einer isothermen Expansion eines aus eimem einzigen 
Molekiil bestehenden idealen Gases vom Volumen V, auf das Volumen 
V,+ V, entspricht. Nach einiger Zeit, wenn der Stempel den Boden 
des GefaBes erreicht hat, steht dem Molekiil wieder das ganze Volumen 
V, + V, zur Verfiigung, und der Stempel wird alsdann herausgezogen. 
Der Vorgang kann beliebig oft wiederholt werden, wobei der eingreifende 
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Mensch den Stempel, je nachdem das Molekiil in der oberen oder unteren 
Halfte des Stempels gefangen ist, eben nach unten oder nach oben ver- 


schiebt, d. h. genauer, etwa mit einem Gewicht, das gehoben werden soll, 


durch eine mechanische Kraftiibertragung jeweils so koppelt, daf das 
Gewicht durch den Stempel jeweils nach oben verschoben wird. Auf 


- diese Weise wichst die potentielle Energie des Gewichts sicher dauernd. _ 


(Die Kraftiibersetzung auf das Gewicht wird zweckmafig so gestaltet, 
daB die von dem Gewicht auf den Stempel iibertragene Kraft bei jeder 
Stellung des Stempels dem mittleren Druck des Gases gerade das Gleich- 
gewicht hilt.) Es ist klar, da8 auf solche Weise dauernd Arbeit aut 
Kosten der Warme gewonnen wird, sofern die Lebensvorgainge des ein- 
greifenden Menschen nicht mit in Rechnung gestellt werden. 

Um zu erkennen, was der Mensch hier eigentlich fiir das System 
leistet, stellt man sich am besten vor, daB die Bewegung des Stempels 
maschinell erfolet und daf die ganze Tatigkeit des Menschen sich darin 
erschépit, daB er die Hihenlage des Molekiils feststellt und da er eimen 
Hebel, der die Bewegung des Stempels steuert, nach rechts oder nach 
links legt, je nachdem, ob die festgestellte Héhenlage eine Abwarts- oder 
eine Aufwairtsbewegung des Stempels erfordert. Das heift, der Eingriff 
des Menschen besteht lediglich in der Kopplung von zwei Lagenkoordi- 
naten, nimlich einer Koordinate w, welche die Héhenlage des Molekiils 
festlegt, mit eimer anderen Koordinate y, welche die Lage des Hebels 
definiert und welche also dafiir bestimmend ist, ob dem Stempel eine 
aufwirts oder abwiarts gerichtete Geschwindigkeit erteilt wird. Die 
Masse des Stempels denkt man sich dabei am besten grof und die er- 
teilte Geschwindigkeit hinreichend hoch, so daf die thermische Agitation, 
die der Stempel bei der betreffenden Temperatur hat, daneben zu ver- 
nachlassigen ist. 

Wir wollen bei den Vorgiingen des hier betrachteten typischen Bei- 
spiels zwei Zeitabschnitte unterscheiden, und zwar: 

1. den Zeitabschnitt der Messung, bei welchem der Stempel : bereits 


in die Zylindermitte eingeschoben und das Molekiil entweder in der oberen ; 


oder unteren Zylinderhalfte eingeschlossen ‘ist, so daS, wenn wir den 
Koordinatenanfangspunkt passend wiahlen, seine #-Koordinate auf das 
Intervall «>> 0 oder « <0 beschrinkt ist; 

2. den Zeitabschnitt der Ausnutzung der Messung, wahrenddessen die 
Abwarts- oder Aufwartsbewegung des Stempels erfolgt, den , Zeitabschnitt 
der Entropieverminderung*. Wahrend dieses Zeitabschnitts wird die #-Ko- 
ordinate des Molekiils keineswegs auf das urspriingliche Intervall « > 0 


teat i 
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bzw. « <0 beschrinkt bleiben. Vielmehr mu8, wenn das Molekiil im 
Zeitabschnitt der Messung sich in der oberen Hilfte des Zylinders befunden 
hat, so daf a > 0 war, das Molekiil auf den sich jetzt. entsprechend in 
der unteren Hialfte des Zylinders nach abwarts bewegenden Stempel auf- 
prallen, wenn es auf-diesen Arbeit tibertragen soll. Das heiBt, es 
muf die #-Koordinate des Molekiils in ‘das Intervall « < 0 eintreten. 
Dagegen wird der Hebel seine der Abwartsbewegung entsprechende Rechts- 
stellung wiahrend des ganzen Zeitabschnitts beibehalten. Ist diese Rechts- 
lage des Hebels etwa durch y = 1 festgelegt (und entsprechend die Links- 
lage y = — 1), so sehen wir, dai wahrend des Zeitabschnitts der Messung 
der Lage « > 0 y = 1 zugeordnet wird, daB aber nachher y = 1 bleibt, 
obschon w% in das andere Intervall # < 0 eintritt. Man sieht, da8 bei der 
Ausnutzung der Messung die Kopplung der beiden Parameter # und y 
wieder verloren geht. 

Wir wollen ganz allgemein davon reden, daf ein Parameter y den 
Wert eimes etwa nach einem Wabrscheinlichkeitsgesetz schwankenden 
Parameters # ,mifbt*, wenn der Wert von y sich danach richtet, welchen 
Wert der Parameter x zu einem bestimmten Zeitpunkt annimmt. Die 
Vornahme einer Messung legt der Entropieverminderung bei den Ein- 
eriffen intelligenter Wesen zugrunde. 

Es ist nun naheliegend, anzunehmen, da die Vornahme einer Messung 
prinzipiell mit einer ganz bestimmten mittleren Entropieerzeugung ver- 
bunden ist, und da dadurch der Kinklang mit dem zweiten Hauptsatz 
wieder hergestellt wird; grofer diirfte die bei der Messung entstehende 
Entropiemenge freilich immer sein, nicht aber kleiner. Genauer ge- 
sprochen, miissen hier zwei Entropiegréfen unterschieden 
werden, die eine, S,, wird erzeugt, wenn bei dem MeSprozeB y den Wert 1 
annimmt, und die andere, S,, wenn y den Wert — 1 erhalt. Wir kénnen 
nicht erwarten, ganz allgemein iiber S, oder S, allein etwas zu erfahren, 
wohl aber werden wir sehen, da8 aus der Annahme, daS diese bei der 
,Messung“ erzeugte Entropiemenge die durch die Ausnutzung erzielte 
Entropieverminderung des Systems im Sinne des zweiten Hauptsatzes 


kompensieren muf, ganz allgemein die Beziehung 


S Ss 
Ae we oa 1 (1) 
folgt. 

Man sieht aus dieser Formel, daS wir wohl eine der Gréfen, also 
etwa 8; beliebig klein machen kénnen, daf aber dann dafiir die andere 


Grobe, S., entsprechend gro8 wird. Es kann ferner auffallen, daS es gar 
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nicht auf die Gréfe des betrachteten Intervalls ankommt. Immerhin 
kann man leicht einsehen, da$ es auch gar nicht anders sein kann. 

Wir kénnen auch umgekehrt sagen, sobald die bei der Messung ent- 
stehenden Entropien S, und S, der Ungleichung (1) geniigen, dirfen wir 
beruhigt sein, da8 dadurch die nachher bei der Messung erzielbare Entropie- 
verminderung schon voll kompensiert wird. 

Bevor wir nun auf den Beweis der Ungleichung (1) eingehen, kénnen 
wir an dem bisher betrachteten mechanischen Beispiel zusehen, wie sich 
dies alles zusammenreimt. Fiir die bei der Messung erzeugten Entro- 
pien S, und S, machen wir als Spezialfall den Ansatz: 


6 = 58. == hloe 2 
Dieser Ansatz gehorcht der Ungleichung (1), und der mittlere Wert der 
bei einer Messung erzeugten Entropiemenge ist (in diesem Spezialfall 
natiirlich unabhingig von dem Verhiltnis der Haufigkeit w,, w, der beiden 
Ereignisse): 
S = klog2 
Bei dem betrachteten Beispiel erzielt man bei der isothermen Expansion 
Entropieverminderung *: 
V, 
Vitv, 


V; . 
ay eee ee a 
Vik 3 pe 


ror == —k log 


je nachdem, ob beim Kinschieben des Stempels das Molekiil im Volumen 
V, oder V, angetroffen wurde. (Die Entropieverminderung ist gleich dem 
Quotienten der Warmemenge, die bei der isothermen Expansion dem Warme- 
reservoir entzogen wird, und der Temperatur des betreffenden Warme- 
reservoirs.) Da nun im vorliegenden Falle die Hiufigkeit w,, w, der 
beiden Ereignisse sich verhalt wie die Volumina V,, V,, so ist der mittlere 
Betrag der erzeugten Entropie (negative Zahl) 


V. ve V. 
Seas s 2 le Lee 
A+, 8 Vy, ev, ee 
Wie man sieht, ist nun in der Tat 


Vs V 
4 


8 = 0,(45,) +0. (+5) = 


iV. 
4 | klog2 = 0 


a 
—_1__ klog = — klog = 
Vs eV Vian, lhe 


il 
Vi=eV5 Vera ae 
und also 


Ss = 0 


* Die erzeugte Entropie ist mit $,, 5, bezeichnet. 
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Es ware also tatsichlich im vorliegenden Spezialfall eine volle Kompen- 
sation fiir die bei der Ausnutzung der Messung erzielbare Entropie- 
verminderung vorhanden. 

Wir wollen nun darauf verzichten, weiter spezielle Beispiele zu 
betrachten, und gleich mit Hilfe einer allgemeinen Betrachtung iiber die 
hier obwaltenden Verhiltnisse Klarheit zu schaffen und Formel (1) ab- 
zuleiten versuchen. Wir wollen hierzu das ganze System, in welchem 
die Koordinate x irgendwelchen thermischen Schwankungen unterworfen 
ist und durch y in der soeben erérterten Weise gemessen werden kann, 
in sehr vielen Exemplaren vorgegeben denken, die alle in einem gemein- 
samen Kasten eingeschlossen sind. Jedes einzelne dieser Exemplare sei 
frei beweglich, so da8 die einzelnen Systeme als die Molekiile eines 
idealen Gases betrachtet werden kénnen, die infolge der thermischen 
Agitation in dem gemeinsamen Kasten voneinander unabhingig umher- 
irren und auf die Wande des Kastens einen bestimmten, der Temperatur 
der fortschreitenden Bewegung entsprechenden Druck ausiiben. Wir 
werden nun zwei dieser Molekiile als chemisch verschieden und durch 
semipermeable Winde prinzipiell trennbar ansehen, falls die «-Koordinate 
fiir das eine Molekil sich in einem hervorgehobenen Intervall befindet 
und fiir das andere Molekil auSerhalb des Intervalls. Ebenso werden 
wir sie als chemisch verschieden ansehen, wenn sie sich nur darin unter- 
scheiden, da8 der Wert der y-Koordinate fiir das eine 1 ist und fir das 
andere — 1 betragt. 

Dem Kasten, in welchem diese , Molekiile* eingeschlossen sind, wollen 
wir nun die Form eines Hohlzylinders geben, in welchem vier Stempel 
angebracht sind (siehe Fig. 1). A und A’ sind fest, die 
beiden anderen B und B’ beweglich, und zwar so, daf 
der Abstand BB’ konstant gleich dem Abstand A A’ 
gehalten wird, wie dies in der Figur durch die beiden 
Klammern angedeutet ist. A’, der Boden, und B, der 
Deckel des ganzen GefiBes, sind fiir alle , Molekiile“ 
undurchdringlich, dagegen A und B’ semipermeabel, Fig. 
und zwar A nur permeabel fiir jene , Molekiile“, fiir 
welche der Parameter x im hervorgehobenen Intervall x, x, hegt, B’ nur 


permeabel fiir die tibrigen. 

Anfanglich liegt der Stempel B bei A und also B’ bei A’, und alle 
,Molekiile“ befinden sich in dem Zwischenraum. Bei einem bestimmten 
Bruchteil der Molekiile befindet sich x in dem hervorgehobenen Intervall. 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB dies bei einem herausgegriffenen 
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| 
i 
Molekiil der Fall ist, sei mit w, bezeichnet, dafiir, da8 x auferhalb des 


Intervalls fallt, mit w,. Es gilt dann: 
w,+w, = 1. 

Die Verteilung der y-Parameter mége auf die beiden Werte 1 und —1 
in irgend einem Verhiltnis, aber jedenfalls von den #-Werten unabhangig 
sein. Wir denken uns nun etwa durch ein intelligentes Wesen einen 
Eingriff vorgenommen, durch welchen y der Wert 1 erteilt wird in allen 
, Molekiilen“, fiir welche in dem betreffenden Zeitpunkt « in das hervor- 
gehobene Intervall fallt, und entsprechend im umgekehrten Falle der 
Wert —1. Tritt dann infolge der thermischen Schwankung bei irgend 
einem ,Molekil“ der Parameter ~ aus dem hervorgehobenen Intervall 
heraus oder, wie wir uns hier auch ausdriicken kénnen, erleidet das 
» Molekiil“ beziiglich « eine monomolekulare chemische Reaktion (durch 
welche es aus der Modifikation, welche durch den semipermeablen 
Stempel A durchgelassen wird, in eine Modifikation iiberfiihrt wird, fir 
welche dieser Stempel undurchlassig ist), so behalt der Parameter y zu- 
nichst seinen Wert 1 unverdandert bei, so da8 sich das , Molekiil“ vermége 
des Parameters y wihrend des ganzen spiteren Prozesses daran ,er- 
innert“, daS «% urspriinglich in das hervorgehobene Intervall fiel. Wir 
werden gleich sehen, welche Rolle diese Erinnerung spielen kann. Nach 
dem soeben besprochenen Eingriff verschieben wir nun die Stempel, so 


me aE OTS EE CaN 


da8 wir ohne Arbeitsleistung die beiden Molekiilsorten voneinander — 


treanen. Es liegen dann zwei GefaSe vor, von denen das eine nur die 
eine Modifikation, das andere nur die andere Modifikation enthalt. Jede 
Modifikation allein nimmt jetzt dasselbe Volumen ein wie friiher das 
Gemisch. In einem dieser GefiSe fiir sich betrachtet, herrscht jetzt be- 
ziglich der beiden ,Modifikationen in aw nicht die Gleichgewichts- 
verteilung. Das Mengenverhiltnis der beiden Modifikationen ist natiir- 
lich w,:w, geblieben. Lassen wir bei konstant gehaltenem Volumen und 
Temperatur in beiden GefaSen fiir sich diese Gleichgewichtsverteilung 
entstehen, so hat dabei die Entropie des Systems bestimmt zugenommen. 
Denn die Gesamtwirmeténung ist dabei 0, da doch das Verhiltnis der 
beiden , Modifikationen in a“ W,:W, sich dabei nicht andert. Wenn wir 
die Einstellung der Gleichgewichtsverteilung in beiden GefaSen fiir sich 
auf reversiblem Wege leiten, so wird dabei die Entropie der iibrigen 
Welt um denselben Betrag abnehmen. Die Entropie nimmt also um eine 


negative GréBe zu, und zwar ist der Wert der Entropiezunahme pro 
Molekiil: 


Ss = k(w,log w, + w, log w,). (2) 


i 
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(Die Entropiekonstanten, die wir beiden , Modifikationen in w zuzuordnen 
haben, kommen hier nicht explizite vor, weil der Proze8 die Gesamt- 
anzahl der Molekiile, die der einen oder der anderen Modifikation an- 
gehéren, ungeiindert ]aBt.) 

Wir kénnen freilich jetzt durch einfache Riickverschiebung der 
Stempel die beiden Gase nicht mehr ohne weiteres ohne Arbeitsleistung 
wieder auf das urspriingliche Volumen bringen. Denn es sind jetzt etwa 
in dem Gefif, welches durch die Stempel BB’ begrenzt ist, auch solche 
Molekiile da, deren x-Koordinate auBerhalb des hervorgehobenen Inter- 
valis fallt und fiir die infolgedessen der Stempel A nicht mehr permeabel 
ist. So sieht man, da8 die gefundene Entropieverminderung (2) nicht 
einen Widerspruch zum zweiten Hauptsatz bedeutet. Solange wir nicht 
die Tatsache benutzen, da die Molekiile in dem Gefa8 BB’ ver- 
moége der Koordinate y sich noch daran ,erinnern“, da die 
“-Koordinate fiir die Molekile dieses GefaSes urspriinglich 
im hervorgehobenen Intervall lag, solange ist auch ftir die 
errechnete Entropieverminderung bestimmt die volle Kompen- 
sation da in der Tatsache, daB die Partialdrucke in den beiden GefafSen 
jetzt kleiner sind als im urspriinglichen Gemisch. 

Wir kénnen aber nun die Tatsache, daf alle Molekiile im 
Gefa8 BB’ die y-Koordinate 1 haben und im anderen GefaiB 
entsprechend — 1, benutzen, um alle Molekile wieder auf das 
urspriingliche Volumen zu bringen. MHierzu brauchen wir blo die 
semipermeable Wand A durch eine Wand A* zu ersetzen, welche semi- 
permeabel ist nicht mit Riicksicht auf z, sondern mit Riicksicht auf y, 
und zwar so, daf sie permeabel ist fiir die Molekiile mit der y-Koordinate 1 
und impermeabel fiir die anderen, und umgekehrt B’ ersetzen durch einen 
Stempel B’*, der impermeabel ist fiir die Molekiile mit y— —1 und 
permeabel ist fiir die anderen. Dann lassen sich die beiden GefiSe wieder 
ohne Arbeitsleistung ineinander verschieben. Die Verteilung der y-Ko- 


ordinate auf 1 und —41 ist nunmehr von den x#-Werten statistisch 
unabhingig geworden, und wir kénnen auBerdem noch die urspriingliche 
Verteilung auf 1 und —1 herstellen: wir durchliefen so einen voll- 


stiindigen KreisprozeB. Die einzige Veranderung, die wir dann zu 
registrieren haben, ist die erzielte Entropieverminderung von dem Betrage (2), 


$ = k(w, log w, + w, log w,). 


Wenn wir also nicht zugeben wollen, daS der zweite Hauptsatz 
verletzt ist, so miissen wir schlieBen, da8 der Eingriff, der die 
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Kopplung zwischen y und # bewirkt, die Messung von & durch y, 
unléslich mit einer Entropieerzeugung verkniipft ist. Wird 
ein bestimmter Weg zur Erzielung dieser Kopplung eingeschlagen, und 
wird die dabei notwendig erzeugte Entropiemenge mit S, und S, be- 
zeichnet, wobei dann S, die mittlere EntropievergréSerung angibt, die 
eintritt, wenn y den Wert 1 erhalt, und entsprechend S, die, welche 
eintritt, wenn y den Wert — 1 erhialt, so wird die bei eimem solchen im 
Mittel erzeugte Entropiemenge gegeben sein durch 
w, 8, + w,8, = 8. 
Damit der zweite Hauptsatz zu Recht besteht, mu8 diese Entropiemenge 
gréBer sein als die durch die Verwertung der Messung erzielbare Entropie- 
verminderung § nach (2). Es mu daher gelten: 
S45 

w,8, +.w, 8, + k(w, log w, + wz log w,) = 0. (3) 
Diese Ungleichheit muf fiir beliebige Werte von w, und w, gelten*; 
natiirlich darf die Nebenbedingung w, + w, = 1 nicht verletzt sein. Im 
besonderen fragen wir danach, bet welchem w, und w, fir gegebene 
S-Werte der Ausdruck ein Minimum wird. Auch fiir dieses Wertepaar 
w, und w, mu8 die Ungleichheit (3) noch gelten. Unter der erwahnten 
Nebenbedingung tritt das Minimum ein, wenn 


8 S 

+ logw, = a + log w, (4) 
gilt. Dann ist aber ‘be ies 
Cee Pee 


Dies kann man sehr einfach sehen, wenn man die Bezeichnung 
S, S 
—t] = — = 
i, + log w, i + log w, A 
einfiihrt. Es ist dann 
1D tae re “EA Ap eee rnin eas (5) 


Setzt man diese Werte in die Ungleichheit (3) ein, so ergibt sich 


oe me 
pple ke r) eet 
Es gilt also auch 
Are 0i 


* Die Entropievergroferung kann ja nur von der Art der Messung und seinem 
Resultate, nicht aber davon abhangen, wie viele Systeme der einen oder anderen 
Art vorhanden sind. 
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Setzt man aber die Werte fiir w, und w, aus (5) in die Gleichung 
w, + w, = 1 ein, so erhalt man 


eee sist (6) 


Diese Formel mu8 also ganz allgemein gelten, wenn die Thermodynamik 
nicht verletzt sein soll. 


Solange wir die Eingriffe durch intelligente Wesen vornehmen lassen, 
ist freilich eine direkte Nachpriifung ausgeschlossen. Wir kénnen jedoch 
versuchen, einfache unbelebte Vorrichtungen anzugeben, welche eine solche 
Kopplung bewirken, und zusehen, ob dabei in der Tat eine Entropie 
erzeugt wird und von welchem Betrage. Wenn wir erst einmal erkannt 
haben, da8 es lediglich auf eine bestimmte charakteristische Art der 
Kopplung, eine , Messung“, ankommt, so brauchen wir nicht irgendwelche 
komplizierten Modelle zu konstruieren, welche die Hingriffe der Lebe- 
wesen weitgehend nachahmen, sondern kénnen uns mit dem Zustande- 
bringen dieser besonderen, mit Erinnerung behafteten Kopplung be- 
gniigen. 

Bei dem Beispiel, das wir hier anfiihren wollen, wird die Lagen- 
koordinate eines hin und her schwankenden Zeigers durch den Energie- 
inhalt eines Koérpers K ,gemessen*. Der Zeiger soll zunachst rein 
mechanisch bewirken, da8 der Kérper K, durch dessen Energieinhalt 
die Lage des Zeigers gemessen werden soll, je nach Lage des Zeigers mit 
dem einen von zwei Zwischenstiicken, A bzw. B, wirmeleitend verbunden 


ist, und zwar so, da der Kérper mit A verbunden ist, solange die Koor- 


dinate, welche die Lage des Zeigers festlegt, in ein bestimmtes hervor- 
gehobenes, im iibrigen aber beliebig groBes oder kleines Intervall a fallt, 
und sonst, im Intervall b, mit B. Beide Zwischenstiicke seien bis zu 
einem gewissen Zeitpunkt, dem Zeitpunkt der ,Messung‘, mit einem 
Warmereservoir von der Temperatur 7, in thermischem Kontakt. In 
diesem Zeitpunkt wird etwa durch eine periodisch funktionierende mecha- 
nische Vorrichtung das Zwischenstiick A in reversibler Weise auf die 
Temperatur 7’, abgektiblt, d. h. nach sukzessiver Bertihrung mit Warme- 


 reservoiren von Zwischentemperaturen mit einem Wirmereservoir von der 


Temperatur 7’, in Berithrung gebracht. Gleichzeitig wird das Zwischen- 
stiick B in derselben Weise auf die Temperatur 7’, erwirmt. Alsdann 
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werden die Zwischenstiicke wieder von den betreffenden Warmereservoiren 
thermisch isoliert. 


Wir setzen voraus, daS die Lage des Zeigers sich so lamgsam ver-_ 


andert, daB alle hier skizzierten Operationen noch bei ein und derselben 
Zeigerlage vorgegangen sind. Fiel die Lagenkoordinate des Zeigers in 


das hervorgehobene Intervall, so war wahrend der erwahnten Operation — 


der Koérper mit dem Zwischenstiick A verbunden und ist infolgedessen 
jetzt auf die Temperatur 7, abgekiihlt. Im umgekehrten Falle ist der 


~~ 


Skee oo ee 


Kérper jetzt auf die Temperatur 7, erwarmt. Sein Energieinhalt wird 4 


also, je nachdem wie die Zeigerlage zu dem Zeitpunkt der ,Messung“ 
war, der Temperatur 7’, entsprechend klein oder der Temperatur 7'z ent- 
sprechend gro8 sein und seinen Wert beibehalten, auch wenn der Zeiger 
nun im Laufe der Zeit aus dem hervorgehobenen Intervall austritt bzw. 
in dasselbe eintritt. Nach einiger Zeit, waihrend der Zeiger weiter seine 
Schwankungen ausfiihrt, la8t sich dann aus dem Energieinhalt des 
Korpers K kein Schlu8 mehr auf die augenblickliche Lage des Zeigers 
ziehen, wohl aber ein sicherer Schlu8 auf die Lage des Zeigers zum Zeit- 
punkt der Messung. Dann ist die Messung vollbracht. 

Die erwahnte periodisch funktionierende mechanische Vorrichtung, 
die uns hier die Eingriffe vornimmt, soll dann nach der vollbrachten 
Messung die jetzt thermisch isolierten Zwischenstiicke A und B mit dem 
Warmereservoir 7’, direkt in Verbindung bringen. Dies hat den Zweck, 
den Korper K, der jetzt mit einem der beiden Zwischenstiicke ebenfalls 
in Verbindung steht, wieder in den urspriinglichen Zustand zu bringen, 
in welchem er vor der ,Messung“ war. Die direkte Verbindung der 
Zwischenstiicke und damit des auf 7'4 abgektihlten bzw. 7’, erwarmten 
Kérpers K mit dem Reservoir 7, bewirkt notwendig eine Entropie- 
vergréBerung. Dies lat sich aber gar nicht vermeiden, denn es hatte 
jetzt keinen Sinn, etwa das Zwischenstiick A durch sukzessive Beriihrung 
mit Reservoiren von Zwischentemperaturen in reversibler Weise auf die 
Temperatur 7’, erwairmen zu wollen und B ebenso abzukiihlen; denn nach 
vollbrachter Messung wissen wir nicht, mit welchem der beiden Zwischen- 
stiicke der Kérper K jetzt im Kontakt steht, und ebensowenig wissen 
wir, ob er zuletzt mit 74 oder 7'g in Verbindung gestanden hat. Wir 
wissen also auch nicht, ob wir Zwischentemperaturen zwischen 74 und 
7’, oder 7, und 7'z anwenden sollen. 

Der Betrag der auf diese Weise im Mittel pro Messung erzeugten 
Entropiemengen §, und S, laSt sich angeben, falls die Warmekapazitat 
als Funktion der Temperatur u (Z') fiir den Korper K bekannt ist, denn 
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die Entropie ist ja aus der Warmekapazitiit zu berechnen; von der 
Warmekapazitat der Zwischenstiicke wird natiirlich abstrahiert. War 
die Lagenkoordinate des Zeigers zum Zeitpunkt der ,Messung“ in dem 
hervorgehobenen Intervall und entsprechend der Kérper mit dem Zwischen- 
stiick A in Verbindung, so wurde den Warmereservoiren bei der sukzes- 


siven Abkiihlung die Entropie 2 
eet 
‘1 du 
— dT 
| T aT 
el 


zugefiihrt. Dafiir wurde aber nachher bei der direkten Beritthrung mit 
dem Warmereservoir 7’, diesem Wirmereservoir die Entropie 


i) ar 
i by 


0 


entzogen. Es wurde also in summa die Entropie mit dem Betrage 


To 
Des Dadi, (dB 9 
—'—— 4 T 7 
Cae ah SPIE (“) 


Ty 


S4 — 


vermehrt. Analog wird die Entropie, wenn der Kérper zum Zeitpunkt der 
,Messung“ mit dem Zwischenstiick B in Verbindung war, den Zuwachs 


To 
1 du 


TRB 


2 ui (T's) —u(T,) 
Nie, = T 
0 


erfahren. 

Wir wollen nun diese Ausdriicke auswerten fiir den besonders ein- 
fachen Fall, da8 der Kérper, dessen wir uns bedienen, nur zwei Energie- 
zustande, einen unteren und einen oberen Zustand, besitzt. Ist ein solcher 
Kérper mit einem Warmereservoir von irgend einer Temperatnr 7’ in 
thermischer Beriihrung, dann ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 er 
sich im unteren bzw. oberen Zustand befindet, gegeben durch 


1 
Wea kata 
bzw. Bei) (9) 
ge kT 
q(T) rae cee 


ie pigieee 
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Dabei bedeutet w den Energieunterschied der beiden Zustande und g das 


statistische Gewicht. Die Energie des unteren Zustandes kénnen wir, ~ 


ohne daB dies eine Einschrankung bedeuten wiirde, gleich Null setzen. Es 
ergibt sich dann* 


? q(T4) PT) 4 pip PEA) 
bzw. ) (T'z) a 
is a2) POS) 1 ioe £42). 
Sp = P(Ta) blog Tr) pT) | 8 a(t) 


Dabei bedeuten g und p die durch Formel (9) gegebenen Funktionen 
von J, die hier fiir die betreffenden Argumente 7,, 74 und 7p zu 
nehmen sind. 


Wollen wir nun erreichen, da8 ein sicherer Schlu8 von dem Energie- 
inhalt des Kérpers K auf die Lagenkoordinate des Zeigers méglich sei, 
wie dies bei der hier verwendeten begrifflichen Abgrenzung fir die 
»Messung“ zu fordern ist, so miissen wir erreichen, da der Kérper sicher 
in den unteren Zustand gerat, wenn er mit 74 in Beriihrung kommt, und 
sicher in den oberen Zustand, wenn er mit 7'p in Beriihrung kommt, was 
der Aussage entspricht, da8 


p(L4) = 1, aa) = 9; p (Lz) = 0, q(1z) = 1 
gilt. Dies la8t sich zwar nicht erreichen, aber beliebig genau approxi- 
mieren dadurch, daS man 7'y gegen den absoluten Nullpunkt und das 
statistische Gewicht g gegen Unendlich gehen laft. [Bei dem Grenz- 


tibergang wird auch 7, verandert so, daB p(Z,) und q(T) festgehalten 
werden.| Aus den Formeln (10) wird dann 


S4= —hklogp (f,); Ss = —Kklogg (LS), (11) 
SA SB 
und wenn wir nun den Ausdruck e * +e * hbilden, so finden wir 
S4 Sp 
ek ae e F —1, 

Es konnte also der durch unsere vorangehende Uberlegung gerade 
noch zugelassene Grenzfall realisiert werden; die Verwendung von semi- 
permeablen Wanden nach Fig.1 erlaubt eine volle Ausniitzung der 
Messung: Ungleichung (1) la8t sich sicher nicht verschirfen. 

Wie wir an diesem Beispiel gesehen haben, kann eine einfache un- 
belebte Vorrichtung mit Bezug auf das, was wesentlich ist, dasselbe 


* Siehe den Anhang am Schlu8 der Arbeit. 
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leisten, was die Eingriffe intelligenter Wesen leisten wiirden. Wir haben 
an diesem Beispiel die ,Lebensvorgiinge“ einer unbelebten Vorrichtung 
verfolgt und sehen kénnen, da8 durch sie genau die von der Thermo- 
dynamik geforderte Entropiemenge erzeugt wird. 


Anhang. In dem betrachteten Falle, wenn die Haufigkeit der beiden Zu- 
stande von der Temperatur nach den Formeln 


ete 
ieee See A alley wpe lh 
p(T) = mes a1) = ieee a 
rae’ Lapgeo"s 
abhangt und somit die mittlere Energie des Kérpers durch 
pigs 
x uge 
u(T) S«¢(T) = ——_ 
Lepage 


gegeben ist, gilt die Identitat 


U 
ee (1 4g E)} 
Damit kénnen wir den Ausdruck 


Lo 
u (L4) —u(T) : du 


Ori T. Tape 
TA 
auch schreiben: - 
= == Uu 0 
u(L4) — w(To) fa ( = F7)| 
= k log \1 e 
A Tide sh 7 f+ g ate g Tr, 
und indem wir die Grenzen einsetzen, erhalten wir 
uU 
. 1 1 anger hte 
Si, = U(T,) ie rT? + a aerate 
kT 4 
1+-ge 


Schreiben wir nun in diesem letzten Ausdruck zunaichst gema6 (9) 
eae 1 
kT 
1 e == oe 
re! p(T) 
fir T, und To, so erhalten wir 


iy ini p(T) 
aT) ee a Blog eee 
oa) ee a eB (Th) 


und wenn wir dann noch gemaf (12) 


u(T4) = wq(T4) 
schreiben, so wird daraus oe 
u U P\L4 
= — — — k Jo : 
S4 q(T 4) Ge ae 5 (T) 
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Schreiben wir schlieSlich noch gema8 (9) 


u q(T) 
= k lo = 
i ° g p(T) 
fir 7, und Jo, so erhalten wir 
p(T») q(T 4) p(T 4) 
Sa T ,) klo | k lo : 
a Eg) E08 Ta) py © eT) 


Die entsprechende Formel fiir S, erhalten wir, indem wir hier den Index A mit B 
vertauschen. Wir erhalten dann: 


P(To) q(Tp) 
q(T) p (Tp) 
Erstere ist die Formel, die im Text fir S, angefihrt ist. 


Wir kénnen die Formel fir S, auch noch auf etwas andere Gestalt bringen, 
indem wir 


p(Ts) 


So EY elo 
Pp q( 7) g p(T) 


+ klo 


q(T pz) = 1— p(T) 


schreiben, ausmultiplizieren und das erste und letzte Glied zusammenziehen. Es 
wird dann: 


q(T») P (Ts) q(T) 
p(To) q(T) 1 § 8 Gh) 


Dies ist die Formel, die im Text fiir S, angefihrt ist. 


Sp — p(T ,) klog 
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Die Reichweiteschwankungen der a-Strahlen *. 
Von Peter Preisler in Kiel. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Januar 1929.) 


Es wurden die Reichweiteschwankungen der a-Strahlen von ThOC’ in Luft, Glimmer 
und Wismut mit dem Geigerschen Spitzenzihler untersucht. Die gefundenen 
Streubreiten sind wesentlich gréfer, als sich nach den zurzeit vorliegenden Theorien 
berechnet. Es wird aber gezeigt, da8 sowohl die eigenen Messungen als auch 
einige schon bekannte UnregelmaBigkeiten des atomaren Bremsvermégens sich be- 
friedigend erkliren lassen, wenn man annimmt, daf fiir die Brems- und Streu- 
wirkung einer Substanz nicht nur Zahl und Lage der Elektronen, sondern auch 
ihre Geschwindigkeit im Atom mafgebend ist. 


$1. Einleitung. Die Reichweite eines «-Strahles ist durch seine 
Anfangsgeschwindigkeit und die Natur des absorbierenden Materials noch 
nicht ganz bestimmt, sondern es ist mit statistischen Schwankungen zu 
rechnen. 

Man betrachte z. B. das in Fig. 1 gezeichnete homogene Biindel von 
a-Strahlen. Obgleich alle Einzelstrahlen mit der gleichen Anfangs- 
geschwindigkeit v, von der aktivierten Flache ausgehen, ergibt sich ein 
gewisser Streubereich der Endstellen. Die anfanglich konstante Teilchen- 
zahl im Bindel mu8 demnach 
am Ende der Reichweite etwa Teiiohenzanl 
abnehmen, wie rechts angedeutet, if. 
d.h. etwa in Form eines GauB- 
schen Fehlerintegrals. 

Der Begriff , Reichweite- 


P 


streuung“ wird aber auch noch Enifernung 
in einem allgemeineren Sinne ge- Fig. 1. Zur Definition der Reichweitestreuung. 
braucht, indem man darunter die 
allmihliche Verschiebung der Stellen gleicber Energie in einem e-Strahlen- 
biindel versteht. Man kann dann jedem Orte der Reichweite eine Ver- 
teilungskurve zuordnen (vgl. z. B. die Punktstellen P— Pin Fig. 1), und 
die schlieBliche Endstreuung erscheint als Streubreite der Stellen mit der 
Energie Null, also nur als Grenzfall. 

Nach den Theorien von L. Flamm ** und N. Bohr*** sollen diese 
Reichweitedifferenzen ausschlieSlich von zufallsstatistischen Schwankungen 


* Kieler Dissertation 1928. 

** T,, Flamm, Wiener Ber. 123 [2a], 1393, 1914. 

*** N. Bohr, Phil. Mag. 30, 581, 1915. 
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der Elektronendichte im absorbierenden Material herriihren. Daher ist 
die Untersuchung der Reichweiteschwankungen besonders geeignet, die 
Grundannahmen der Bremstheorie zu priifen. 


§ 2. Die Bohrsche Theorie. Diese Theorie der Reichweite und 
Reichweitestreuung rechnet unter rein klassischen Voraussetzungen (Cou- 
lombsches Gesetz und klassische Sto8mechanik) und fiihrt kurz zu folgen- 
dem Ergebnis: Wenn der @-Strahl in ein absorbierendes Material eintritt, 
wird er durch die umgebenden Atome allmihlich abgebremst, und zwar 
hauptsichlich durch die Elektronen des Atoms. Die Wirkung der Kerne 
beschrankt sich auf Richtungsénderungen ohne merklichen Energieverlust 
des o-Teilchens. Fiir den vorliegenden Zweck darf man also die Kerne 
ganz auBer Betracht lassen und so rechnen, als ob der w-Strahl in ein 
,Hlektronengas* bestimmter Dichte eintrite. Die vom «-Teilchen an 
ein Einzelelektron iibertragene Energie ist 


5 28 Ee 1 
One PE | “ 
worn = oe oe amc? | 
v.mM 
Dabei bedeutet 
e, m —= Ladung und Masse des Elektrons, 
HE, M = Ladung und Masse des «-Teilchens, 
v = Geschwindigkeit des «-Teilchens, 


p = Abstand des Elektrons von der Bahn des 
o-Teilchens, auch ,StoSparameter“ genannt. 


Die Integration iiber simtliche Elektronen, die um die Bahn des 
«-Teilchens von der Anfangsgeschwindigkeit v, bis zum Ende der Reich- 


weite v = 0 herumliegen, liefert dann fiir die wahrscheinlichste Reich- 
weite R, den Wert 
2 72 
Ro) —=/4 gs [sae PAS s (2) 
m p+ i? 
vo 


Dabei bedeutet o die Elektronendichte, d.h. Anzahl pro 1cm®. Das 


d 
Integral eee darf, um einen endlichen Wert zu ergeben, nur von 
O bis zu einer oberen Grenze p, genommen werden. Das ist die fiir die 
ganze Theorie der Reichweite charakteristische Schwierigkeit. Bohr 


laBt diese Grenze p, bestimmt sein durch eine quasielastische Bindung 


ony 
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des Elektrons an den Kern, wie sie in der klassischen Dispersionstheorie 
angenommen wird. Daraus folgt, da$ zu setzen ist 


__ 11230 


y= 


Inv’ 


worin vy die Eigenfrequenz des Elektrons in seiner normalen Bahn be- 
deutet. Der Radius p, des Bremsraumes, d.h. des Raumes, in dem 
noch alle Elektronen zur Bremsung beitragen, sinkt also proportional 
der Geschwindigkeit des gebremsten «-Teilchens. Dadurch entsteht eine 


YW 


) 


Fig. 2. Bremstrichter eines Einzelstrahles nach N. Bohr: a) im Langsschnitt, b) im Querschnitt. 


ec-Teilohen 


Art trichterférmiger Raum, wie in Fig. 2 in Langs- und Querschnitt dar- 
gestellt ist. Fir kompliziertere Atome ist dieser Raum fiir jede Elek- 
tronengruppe gleicher Eigenfrequenz y verschieden. 


Es ist also 
Py 
pap in 2? 1,123 03. M.m 
Se — = In * 
oe me 2av.He(M +m) 


0 


Dieser Wert ergibt, in Gleichung (2) eingesetzt : 


O35, 
ee 1,123 03. Um 
—1 — ; mee 2 - dv. 3 
ea ee m le ee cpccieen, 4 i) 


Vo 

Dies ist also der Zusammenhang von Reichweite und Geschwindigkeit 
nach Bohr. Neuere quantentheoretische Abanderungen* unterscheiden 
sich nur dadurch, da8 die Dispersionsfrequenzen yv durch quantentheore- 
tische GréSen ersetzt werden. 

Es ist wichtig, da8B die Streuung der Reichweiten als solche von 
dieser Schwierigkeit der Elektronenbindung unabhiangig ist. Sie riihrt 
nimlich hauptsichlich her von den wenigen intensiven StéSen in unmittel- 


* G.H. Henderson, Phil. Mag. (6) 44, 680, 1922; R.H. Fowler, Proc. 
Cambr. Phil. Soc. 21, 521, 1923; 22, 793, 1925; E. Fermi, ZS. f. Phys. 29, 315, 1924. 
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barer Nahe der Bahnlinie des «-Teilchens, wo das Elektron als frei be- 3 


handelt werden kann. Avs der Annahme, daf$ die Schwankung der 
Elektronendichte 6 (Zahl pro cm*) rein zufallsstatistisch, d.h. véllig 
regellos ist, folgt, da8 die Einzelreichweiten R in normaler GauSscher 
Streuung um obigen wahrscheinlichsten Wert R, verteilt sind. Fir die 
mittlere Abweichung + 4R von R, ergibt sich 


7 
= al \ ne 
De Ae 6 
(ARY = 2P oy aT. (4) 


e 


0 


Dabei ist TT 1 Me, 


also die kinetische Energie des «-Teilchens, 
und P= 476€E?, 


ein langs der ganzen Reichweite konstanter Streuparameter. Gleichung (4) 
stellt also das allmahliche Anwachsen der , Reichweitenstreuung* mit ab- 

nehmender kinetischer Energie 7’ dar. 
Die hieraus folgende Abhangigkeit 
: oe ahe vonder Rereeee sa fiir ein Beispiel 

(RaC’) in Fig.3 graphisch dargestellt. 
In diesem Falle betriigt der schlief- 
lich erreichte Endwert der Streuung 


| 
123 4 5 6 IcmRW 


Fig. 3. Das allmahliche Anwachsen der 4 
Streuung lings der Reichweite (Ra C’). +0,8mm. Man beachte die starke 


Zunahme in den ersten Zentimetern. 

Der Verteilungskoeffizient @ ist definiert als das Verhialtnis der 

mittleren * Abweichung vom wahrscheinlichsten Werte 4 R zum wahr- 
scheinlichsten Werte R,. Also 


Zahlenmabig ergibt sich z.B. als Endwert der Streuung in Luft fiir die 
o-Strahlen von Th C’ (8,617 cm Reichweite) 
OS OTe 
§ 3. Die bisherigen Messungen der Reichweitestreuung. 
Die Verteilungskurve der Reichweiten wurde bereits nach verschiedenen 
Methoden bestimmt. Die Ergebnisse aller dieser Messungen stimmen 
aber nur wenig iiberein. 


* Die ,mittlere* Schwankung ist nach Gauss dadurch definiert, daS ihr 
Quadrat gleich dem arithmetischen Mittel der Quadrate der Abweichungen der 
Einzelmessungen vom wahrscheinlichsten Werte ist. 
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Die ersten von Geiger mit der Szintillationsmethode* erhaltenen 
Streuungswerte erwiesen sich bald bei Nachpriifung durch die photo- 
graphische Methode** als zu gro8. Streuungswerte — mit unvoll- 
kommener Apparatur bestimmt — werden sich stets leichter zu grof als 
zu klein ergeben. 


Die Ionisationsmethode *** eignet’ sich prinzipiell nur fiir einen 
rohen Vergleich der Streuung “in verschiedenen Substanzen. Auch die 
beiden Messungen mit der Nebelkammer**** fiihrten zu sehr widersprechen- 
den Ergebnissen, wahrscheinlich infolge der prinzipiellen Schwierigkeit, 
da sich der Gasdruck wihrend der Aufnahme dndert und dadurch schwer 
kontrollierbare Reichweitedifferenzen entstehen kénnen, welche die Messung 
der normalen Streuung falschen. 


Am genauesten sind wohl die Messungen von Briggs+. Die 
Uberlegenheit seiner Methode der magnetischen Ablenkung — allen vor- 
genannten Arbeiten gegentiber — liegt vor allem darin, da8 er die Streuung 
der Punkte gleicher Energie lings der ganzen Reichweite — also vom 
alimahlichen Einsetzen bis zum schlieBlichen Endwert — verfolgen und 
mit der Theorie [vgl. § 2, Gleichung (4)] vergleichen konnte. Seine Er- 
gebnisse lassen sich kurz folgendermaSen zusammenfassen : 


a) An allen Orten der Reichweite sind die Stellen gleicher Energie 
gauBisch symmetrisch um den wahrscheinlichsten Wert verteilt, wie die 
Bohrsche Theorie fordert. 

b) Die Zunahme der Wahrscheinlichkeitskonstanten 4R mit Ab- 
nahme der kinetischen Energie 7 scheint ebenfalls der theoretischen 
Funktion zu folgen, oder anders ausgedriickt: der Streuparameter P er- 
weist sich als gut konstant langs der ganzen Reichweite von RaC’. 

c) ZahlenmaSig ist jedoch P um den Faktor 2 zu gro8, alle AR 
also um den Faktor etwa 1,4. 


Wie schon angegeben, ist P == 4a6.e*H®, hingt also aufer von 
den Ladungen des Elektrons und des o-Teilchens nur von der Elektronen- 
dichte 6 ab. Die Streuung in Glimmer ergibt sich experimentell also 


* H. Geiger, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 505, 1910; T. S. Taylor, 
Phil. Mag. 26, 405, 1913; J. P. Rothensteiner, Wiener Ber. 126 [2a], 1237, 1916. 
** W, Makower, Phil. Mag. 82, 222, 1916. 
*** GH. Henderson, ebenda 44, 222, 1916. 
*x&e* J. Gurie, Journ. de phys. et le Radium 4, 170, 1923; J. Curie und 
N. Yamada, C. R. 179, 761, 1924. — L. Meitner und K. Freitag, ZS. f. Phys. 


37, 481, 1926. : 
+ G. H. Briggs, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 313, 1927. 
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so, als ob die Elektronendichte doppelt so gro8 wire, als sich aus den 
Ordnungszahlen berechnet. Der Widerspruch mit der Theorie ist also 
sehr elementarer Art. 

§ 4. Methodik der eigenen Messungen. Bei diesen Unstimmig- 
keiten muSte es von Wert sein, die Verteilungskurve der Reichweiten 
noch einmal nach einer anderen, méglichst direkten Methode zu_be- 
stimmen*. Als solche kommt der Spitzenzihler in Frage; denn da mit 
ihm die Teilchenzahlen an jedem Punkte des Streubereiches unmittelbar 
ausgezihlt werden kénnen, sind gegen die so erhaltenen Streukurven 
wenig Einwendungen: zu machen. Die Zihlungen wurden ausgefiihrt mit 
den o-Strahlen von Th C’ (R = 8,617 cm fiir 15°C und 76cm Hg), die 
sich wegen ihrer langen Reichweite besonders eignen und leicht in ge- 
niigender Intensitét zu erhalten sind. 

Eine bekannte Schwierigkeit der Spitzenzaihlmethode ist, da8 neben 
den w-Strahlen auch f- und y-Strahlen (letztere durch Sekundiareffekt) 
mitgezahlt werden. Fir das verwendete Th B-Praparat war dieser Um- 
stand besonders stérend, da es pro «%-Teilchen ThC’ noch drei #- und 
zwei y-Strahlen aussendet. Die ersten Versuche beschaftigten sich des- 
halb mit der Frage: Welche Bedingungen sind zu erfiiillen, damit der 
Zabler nur auf «-Teilchen anspricht? Es ergab sich: 

1. Das Zahlergehiuse mu8 negativ aufgeladen werden. 
2. Die Spannung mu8 méglichst niedrig gehalten werden. 

Im unteren Teile des empfindlichen Bereiches bei negativer Spannung 
sind namlich die #-Ausschlige noch von unmerklicher GréSe gegeniiber 
den m-Ausschligen. Wie gut dies erfillt ist, beweist folgender Versuch : 
Ein unmittelbar vor dem Zihler liegendes Mesothorpraparat von 2 mg 
Ra-Aquivalent, das normalerweise etwa 1000mal so viel B- und y-Aus- 
schlige hervorgerufen hatte, brachte nur einen kleinen, ganz ruhigen ** 
Dauerausschlag hervor, der die gleichzeitige Zahlung von «-Ausschlagen 
in keiner Weise behinderte ***, AuSerdem fehlten die sonst sehr stérenden 
spontanen Ausschlige ginzlich. Die GréBe des m-Ausschlages erwies 
sich als von der Geschwindigkeit des «-Teilchens abhingig. Bei noch 
niedrigerer Spannung wurden die Unterschiede in den einzelnen a- Aus- 

* Als die Arbeit von Briggs erschien, waren unsere Untersuchungen bereits 
im Gange. 

** Auch auf einer Filmaufnahme des Elektrometerfadens waren keine Kinzel- 
ausschlage erkennbar. 

*kE Die Moéglichkeit, einen Zahler herzustellen, der nur auf a-Strahlen reagiert, 
wird voraussiehtlich auch fiir andere Zwecke von Nutzen sein kénnen. Im Kieler 
Institut wird in dieser Richtung weitergearbeitet. 
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schligen immer gréSer. Um die «-Strahlen noch quantitativ zahlen zu 
kénnen, wurde daher die Spannung so reguliert, da8 ein Elektrometer 
mit der Empfindlichkeit von etwa 1/,, Volt pro Skalenteil noch normal- 
grofe Ausschlige zeigte. 


Als absorbierendes Material fiir die Streuungsmessungen wurde ge- 
wahlt: Luft, Glimmer, Wismut und Alaminiumfolien. 


§ 5. Die Messungen in Luft. Nachdem jede Stérung durch 
B-Strahlen ausgeschaltet war, gentigte folgende, sehr einfache Versuchs- 
anordnung mit einer freien Luftstrecke in Zimmerluft: Ein mit dem 
aktiven Niederschlag der Thoremanation aktiviertes Stanniolblatt war auf 
dem Noniusschlitten eines festen MaSstabes angebracht und konnte mittels 
Schraube und Feder der Offnung eines Spitzenzihlers beliebig genihert 
und entfernt werden. Die Zahleréfinung mit 2,8 mm Durchmesser war 


“von der Innenseite her durch ein sehr diinnes Celluloidhautchen ver- 


schlossen. Der Halter, auf dem das Stanniolblatt lag, blendete eine 
Kreisflache von 4,6mm Durchmesser aus. Die Schaltung des Zahlers 
war wie iiblich (Kinfadenelektrometer, Platinspitze mit Kiigelchen), aber 
mit negativer Spannung am Gehiuse. 

Die Variation der Entfernung erfolgte in unregelmifiger Reihenfolge. 
Die statistischen Schwankungen der Emission des Praparats erfordern 
starke Haufung von Einzelmessungen. An verschiedenen Tagen wurden 
so die drei Kurven CI bis III der 'Tabelle 1 zu etwa je 7000 Strahlen er- 
halten. Die Ziffer n gibt an, aus wieviel Einzelmessungen das Mittel NV 
gezogen ist, ist also gleichsam eine Gewichtsangabe zu N. 


Tabelle 1. Vier MeSreihen in Luft. 
Cn. | ei Cll C IV (s. §8) 
6847 a-Strahlen 6932 a -Strahlen 6370 a zStrahlen 2387 a2 Strahlen 
| WN N 
fe & oo) n-mal R @ Beli nemal R @sStr, | ™mal R aeStr, | nzmal 
em. | Smin |8¢24bIt!) com |3min (€e74blt!) cm | 3min |gezablt|| cm |3min |gezahlt 
—_ 
| — — || 6,968 | 185,2 | 3,4 
7,824 |179,4 | 4 | 
7,922 | 180,4 3 7,942 |183,0; 3 || 7,942) 180,4 5 || 7,965 | 17236 | 3,4 
8,020 | 175,2 3 — = — || 8,041 | 177,6 6 8,162 | 182,3 | 3,4 
8,119 | 185,3 5 8,140; 183,1| 8 8,141 | 183,6 bs 8,324 171,38) 3,4 
8,217 | 178,0 6 8,239 | 176,2| 9 8,241 | 179,1 4 8,370 | 150,3 | 3,4 
8,315 | 170,9 8 8,338 | 169,0| 9 8,340 | 161,7 6 83481 | 11751 | 3,4 
8,414 | 150,4 9 8,436 | 141,7| 10 8,440 | 134,4 6 8,582 | 44,7] 3,4 
8,512 | 98,2 a $)585)| 73594) 6 8,540 | 77,4 i 8,678 rou os4 
8,610| 26,5 6 8,.634/ 17,0) 3 8,640! 16,6 4 aan = ts. 
Ie Joleen es ee eB. 740 fa 1400) 1 9,576) 0 | 8,4 
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An den Zahlen der Tabelle sind bereits die folgenden Korrektionen 
angebracht: 

1. Korrektion fiir die Anderung der Teilchenzahl mit dem Quadrat 
der Entfernung. 

2. Korrektion fiir den zeitlichen Abfall der Emission des Praparats 
mit Hilfe einer Tabelle. Die Halbwertszeit von Th B ist 10,6 Stunden, 
Versuchsdauer bis zu 8 Stunden. 


Hoy 
\ 


780 


160 


5 


720 


o —Strahlen pro 3 min 
n 
S 


| 
C1-----{ mit Fehlergrenzen 
or~—x 
Cm---+ 


Cw----0 


60 
40 


20 


750 8,00 8,50 
cm Reichwe/fe 


Fig. 4. Sammelkurve von 22536 Strahlen fiir Luft (159 C, 76 cm Hg). 


3. Reduktion der Reichweiten auf 15°C Temperatur und 760 mm 
Hg- Druck. 

4. Reduktion der Teilchenzahlen auf die gleiche Anfangsintensitat 
(180), nétig zur Ubereinanderlagerung der drei Kurven. 

Das Ergebnis dieser Ubereinanderlagerung zeigt Fig. 4. Die Kreuze + 
sind die MeBwerte nach Tabelle 1, CI bis III, die Kreise © sind die Me8- 
werte nach C IV, einer spiter besprochenen Messung nach anderer Methode. 
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Ks ist gebrauchlich*, unter ,mittlerer Streubreite“ das Intervall 
von 92 bis 8% der Anfangsstrahlenzahl zu verstehen. Danach erstreckt 
sich hier die mittlere Streubreite von 8,35, bis 8,64,cm und ist also 
2,95mm grof. Die Streuung ist aber, wie spater gezeigt wird, unsym- 
metrisch und zeigt einen Uberschu8 an kurzen Strahlen. 

Fiir die spiter anzustellenden théoretischen Berechnungen ist es 
wichtig, die Streukurve von Luft mit der von Glimmer vergleichen zu 
kénnen. Da man eine Glimmerplatte als ideal planparallele Schicht an- 
sehen darf, geniigte die in Fig. 5 angedeutete Versuchsanordnung. 


Das aktivierte Blech B war in einem festen Abstand vor der Offnung 
des Spitzenzihlers Z angebracht. Die eingeschaltete Glimmerplatte G1 
konnte mittels Zeiger und Teilkreis um bestimmte Winkel g gedreht 
werden, wodurch die Reichweite der 


durchfliegenden «-Teilchen pro- 
portional cos @ variiert werden kann. Jed ees Sets + Lae 
Als mittlere Streubreite in ? 

Glimmer wurde 3,5mm_ gefunden 
gegentiber 2,95mm in Luft. Nach pig 5, Versuchsanordnung fiir Glimmer. 
Bohrs Theorie soll die Streuung in 

Glimmer um etwa 9 % griBer sein als in Luft**, so da8 die Ubereinstimmung 
mit der Theorie befriedigend ist. Es sei jedoch betont, da$ Glimmer als sehr 
kompliziert zusammengesetzter Stoff fiir die Priifung der Bohrschen 
Theorie keine geeignete Substanz ist. Denn dem mittleren Atom in 
Glimmer kommt die Kernladung 10 bis 11 zu, und die vereinfachenden 
Voraussetzungen der Bohrschen Theorie gelten nur fiir Z <_ 10. Dieser 
Einwand mu auch gegen die Messungen von Briggs gemacht werden. 


Bevor die Folgerungen aus diesen Messungen fiir Luft und Glimmer 
gezogen werden, erscheint es zweckmafig, die Fehler zu diskutieren, die 
den Kurvenverlauf beeinfluBt haben kénnten. Die Fehler machen sich 
fast durchweg in dem Sinne geltend, da sie die Schwankungsbreite (von 
2,95 mm in Luft und von 3,5mm in Glimmer) vergréfern. 


§ 6. Fehlerdiskussion fiir die Luftkurve. Es wurde an- 
gestrebt, jeden Fehler soweit herabzudriicken, da$ er die Reichweite von 


* Bei einer Verteilungskurve von der mathematisch strengen Form eines 
GauSschen Fehlerintegrals (vgl. die Formel in § 7) wirde namlich die mittlere 
Streubreite gleich 2q@ sein und sich von 92,13... bis 7,86... %/) der Anfangs- 
strahlenzahl erstrecken. 

** Vol. Briggs, 1. c. S. 334. 
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8,62. cm nicht mehr als 0,1 mm, d. h. nicht mehr als 0,12 % beeinfluBte. 
Als Feblerméglichkeiten kommen in Betracht: 

1. Druck- und Temperaturschwankungen wahrend der Tagesmessung 
erzeugen entsprechende Reichweiteschwankungen. Die angestrebte Ge- 
nauigkeit von 0,12% machte es nétig, Druckanderungen von 0,9 mm 


> 


und Temperaturanderungen von '/,° C bei der Berechnung der zugehérigen - 


Reichweiten zu beriicksichtigen. 

2. Die Feuchtigkeit der Luft bedingt eine Verlangerung der Reich- 
weite. Denn wahrend die Reichweite in trockener Luft 8,62 cm betragt, 
berechnet sich nach Philipp, Meitner und Freitag die Reichweite in 
reinem Wasserdampf zu 11,8cm. Eine einfache Rechnung zeigt, daB 
dann z. B. die Reichweite in Luft von 18°C bei 50% Feuchtigkeit um 
+ 0,33 mm langer ist als in trockener Luft von gleichem Druck und 
gleicher Temperatur. Daher muSte die Feuchtigkeit mittels Hygrometer 
abgelesen werden. Auf die absolute Gré8e der Schwankungsbreite hatte 
diese kleine Reichweiteverlingerung keinen merklichen Einflu8, da die 
Feuchtigkeit wihrend einer Messung meist konstant bheb. Messungen 
in mit CaCl, getrockneter Luft ergaben keine kleinere Streubreite, so dal 
auch ein etwa auf dem Priaparatblech unregelmifig niedergeschlagenes 
Wasserhiutchen ohne Hinflu8 zu sein scheint. 

3. Die kleine Reichweiteverkiirzung durch das Luftaquivalent des 
Zelluloidhautchens an der Zihleréffnung macht sich nicht bemerkbar, da 
sie sicher kleiner als 0,1 mm bleibt. Aus der Dichte von Zelluloid 
(gemessen zu etwa 1,5g/cm*) und seiner atomaren Zusammensetzung * 
berechnet sich leicht, daS eine Schicht von 8u ein Luitaquivalent von 
lcm haben wiirde. Um ein Luftiiquivalent von 0,1 mm nicht zu iiber- 
schreiten, mu also die Schicht diinner als 0,08 w sein: Nach der Methode 
von Trenktrog** (ein Trépfchen Zaponlack auf eine Wasseroberflache) 
konnten leicht Hautchen von dieser geringen Dicke hergestellt werden. 

4. Nichtpunktférmigkeit des Praparats und Zahlerlochs. 
Geometrisch genommen standen sich Praparatblech B und Zahlerfenster F 
gegeniiber wie zwei parallele koaxiale Kreisflachen. Aus den gegebenen 
Abmessungen berechnet sich leicht, daB auch im ungiinstigsten Falle der 
groBtmégliche Wegunterschied einzelner Strahlen kleiner als 0,1 mm bleibt. 

5. Ansprechen des Spitzenzahlers. Eine andere Frage ist, wie 
tief der g-Strahl in den Zahlraum eingedrungen sein mu, um eine 
Spitzenentladung auslisen zu kénnen. Da bei einem Zahler normaler 


* Dammer, Chem. Technologie der Jetztzeit 1911, S. 55. 
** W. Trenktrog, Dissertation Kiel 1923. 
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Emptindlichkeit die GréBe des Ausschlages in sehr weiten Grenzen von 
der Primarionisation unabhingig ist, so daB sogar B-Strahlen ebenso 
groBe Ausschlige wie o-Strahlen erzeugen, darf man im allgemeinen 
damit rechnen, da8 der @-Strahl héchstens nur etwa 1/,,mm einzudringen 
braucht. Diese normale Empfindlichkeit lag aber bei unserer nur 
o-Strahlen zihlenden Anordnung nicht vor. Die GréBe des Ausschlages 
stieg gegen Ende der Reichweite zunichst auf etwa den doppelten Betrag 
an, erreichte ein Maximum und nahm dann rasch ab. In Anbetracht der 
Geschwindigkeitsstreuung im Biindel ist es jedoch verstandlich, daS die 
Ausschlagsgré8e auch an ein und 


if 


der selben Reichweitenstelle gréSeren 805 eA acs et ac 
statistischen Schwankungen unterlag und Le . 

ferner, da die Verteilungskurve der iy min Auschlag H 
Ausschlige vom Einsetzen des Streu- ae es ie 
bereichs an bis ganz gegen Null kon- § sf 

vergieren mu8, da hier schon immer S 300 6h 

einige Strahlen am auSersten Ende ihrer 200 ar 

Reichweite gezahlt werden. Da8 trotz- patna 

dem quantitativ gezihlt wird,wurde vor f tee wk eee 
allem dadurch gepriift, da’ vom Anfang “es ane Oe are Le 
der Reichweite bis zum Einsetzen des Hig'6. aaKnrel: “Abnahme der 
Streubereichs die Teilchenzahlen trotz Beets. “OvKunells Ze 
der Verschiedenheit der Ausschlags- oes reins tug 


gréBen konstant bleiben. 
Die Verhaltnisse innerhalb des Streubereichs zeigt Fig. 6. Es ist 


- eine photographische Registrierung der Ausschlége in den letzten 12mm 


der Reichweite. Man sieht, da8 die mittlere Ausschlagsgréfe — es wurde 
stets das arithmetische Mittel der zehn gréSten Ausschlige genommen — 
im Maximum etwa 9,7mm betrug und am Ende des Streubereichs auf 
etwa 1mm herabging. Die Sichtbarkeitsgrenze war mindestens 1/, mm. 
Da8 noch kleinere Ausschlage nicht mehr mitgezihlt werden, ist zwar 
eine Unvollkommenheit der Methode, aber erstens sind solche Ausschlige 
sehr selten, zweitens bringt ihre Vernachlassigung nur eine kleine Gesamt- 
verschiebung aller Streuungskurven hervor, die fiir den Zahlenwert der 
Streuung selbst gleichgiiltig ist. 

6. Statistische Schwankungen der Emission des Praparats. 
Die Genauigkeit der MeSpunkte der Kurven in Fig.5 wird am meisten 
durch statistische Schwankung der Zihlreihen beeintrachtigt. Je mehr 
Ausschlage zur Gewinnung eines MeSpunkts gewahlt werden, desto 
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genauer ist sein Wert; und zwar ist die mittlere Abweichung vom wahr- 
scheinlichsten Wert N< yn , zshlt man n-mal, so verringert sich die 


7 
Unsicherheit auf N= y= Die hiernach berechneten Fehlergrenzen 
n 


sind in der Kurve I mit £ an jedem Punkte bezeichnet und geben somit 
ein anschauliches Bild der erreichten Gesamtgenauigkeit. 

Die Grofe des Streubereichs, d. h. von 92 % bis 8 % der Anfangs- 
strahlenzahl, lat sich ablesen zu 2,95mm+0,14mm, also mit einer 
Unsicherheit von etwa 4,7%. Der Verteilungskoeffizient der Kurve, zu 
dem simtliche Punkte verwertet werden, diirfte also etwa 3 bis 4% 
genau sein. 

§ 7. Vergleich des Ergebnisses fiir Luft mit der Theorie 
und alteren Experimenten. Um Feinheiten der gemessenen Kurve 
zu erkennen, ist in Fig.7 der abfallende Teil der Kurve noch einmal im 
doppelten ReichweitenmaSstab dargestellt. Die eingezeichneten Punkte 
sind die experimentell erhaltenen. Alle durchgelegten Kurven sind 
theoretische Wahrscheinlichkeitskurven *, d. h. GauSsche Fehlerintegrale 


D(a) = at (<) dx, 


und die zugehérigen Ableitungen 


DG) ee 
Vx 

In diesen Formeln ist x die Abweichung von der wahrscheinlichsten 
Reichweite R,, und die Konstante a hat die anschauliche Bedeutung 
einer statistisch mittleren Abweichung, die bisher mit -+ 4 R bezeichnet 
wurde. In unserer Figur ist im Punkte M die Anfangsstrahlenzahl 180 
auf den Halbwert 90 gesunken. Die zugehdrige Reichweite R, — 8,519 cm 
miifte die wahrscheinlichste sein, da vom Mittelpunkt aus betrachtet 
die obere und untere Hialfte eines reinen Fehlerintegrals spiegelbild- 
symmetrisch ist. 

Alle von M aus gezogenen Kurven sind vom Typ ® (a): 

1. Die gestrichelte Kurve PMQ mit a — 0,091, cm ist die theore- 
tische nach Bohr. Man sieht jedoch, daf die experimentelle Streuung 
viel gréBer ist, als diese steile Kurve erwarten laft. 


* Die Zahlenwerte wurden den Funktionstafeln yon E. Jahnke und F. Emde 
entnommen. 
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2. Wenn man nach Briggs den theoretischen Streuparameter P 
verdoppelt, so ergibt sich die flachere Kurve RMN. Onayeh = y2 Apohr 
= 0,129cm. Die untere Hilfte dieser Kurve, MN, schlieBt sich, wie 
man sieht, den experimentellen Punkten genau an. Oberhalb M liegen 
jedoch alle Beobachtungspunkte deutlich unterhalb der Briggsschen 


Kurve MR. Die gemessene Streuung ist also unsymmetrisch (Uberschub 
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Fig. 7. Die experimentellen Punkte des abfallenden Teiles der Luftkurve mit durchgelegten 


Wahrscheinlichkeitskurven. Die beste Darstellung gibt die Kurve LT MN mit deren erster 
Ableitung SH T. 


‘an kurzen Strahlen) und durch ein einfaches Fehlerintegral ®(#) gar 


nicht wiederzugeben. Auf der oberen Halfte wiirde besser die Kurve LM 
mit @ — 0,166 cm passen. 

3. Die Kurve L MN liefert also die beste Darstellung der gemessenen 
Punkte. Sie ist jedoch zusammengesetzt aus zwei halben GauSschen 
Fehlerkurven mit verschiedenen Konstanten, nimlich 


a_ = 0,166 cm fiir den oberen Zweig LM 
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und a, — 0,129 cm fir den unteren Zweig MN. 


Die mittlere Abweichung vom wahrscheinlichsten Wert R, nach der 
negativen Seite hin (a_) ist also bedeutend grofer als die entsprechende 
positive (a,). 

An der Verteilungskurve SH’, welche die erste Ableitung ®D’ (a) 
zur experimentellen Kurve L MN ist, sieht man dies auch in anschau- 
licher Form. Die Konstanten a_ und a, sind hier namlich ihrer richtigen 
Bedeutung gem48 mit eingezeichnet. 

Die viel steilere Kurve S’HT'’ gehért zur gestrichelten Kurve PMQ 
von Bohr. Sie ist daher auch symmetrisch; die rechte Halfte ist wegen 
eines zufalligen Zusammenfalls mit der nachsten Kurve voll ausgezogen. 

Die letzte Kurve S” HT’, ebenfalls vom Typ ®’(), soll darstellen, 
um wieviel die experimentelle Streuung gréfer ist als die theoretische 
von Bohr, und ist also die Differenz von SHT und S'HT'’. Bei der 
Zusammensetzung GauSscher Streuungen sind bekanntlich die Schwan- 
kungsquadrate a? zu addieren bzw. zu subtrahieren. F olglich erhalte ich 
hier fiir den Ast SH die Konstante 


a’ —= Va? — aon — 0,139 cm, 
und fiir den Ast HT’ die Konstante 


= Va? — ay, = 0,091 cm. 


Wie man oan stellt sich der Abzug der theoretisch erklarten 
Streuung von der Gesamtstreuung nur als eine Korrektion an dieser dar. 
Der gréSere Teil, dargestellt durch die Kurve S” HZ’, bleibt also noch 
unerklirt. Da die abgezogene Kurve von Bohr symmetrisch war, ist 
S" HT" noch stirker unsymmetrisch als SH 7. 

Der Widerspruch zwischen Theorie und Experiment besteht also 
sowohl darin, daf die gemessene Streuung wesentlich gréfSer ist, als auch 
darin, da8 die Verteilung der Einzelreichweiten unsymmetrisch ist. 

Dies ist auch von fast allen friiheren Autoren bereits festgestellt, 
wenn auch die Genauigkeit zu bestimmten quantitativen Angaben meist 
nicht ausreichte. Nur Briggs findet keinen merklichen Uberschu$ an 
kurzen Strahlen, aber abgesehen von den Symmetrieverhiltnissen ist, wie 
erwahnt, die Abweichung seiner Messung von der Theorie von derselben 
Gréfenordnung wie bei uns. Da die Messung von Briggs sich auf 
Glimmer bezieht, unsere aber auf Luft, erschien es nétig, zunachst noch 


andere Substanzen zu untersuchen, zumal eine mit wesentlich héherer 
Ordnungszahl. 


5 
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§ 8. Die Messungen in Wismut. Streuungsmessungen in Sub- 
stanzen extrem hoher Atomnummer sind, auSer den sehr indirekten 
Tonisationsmessungen von Henderson, bisher noch nicht ausgefiihrt 
worden. Die experimentelle Schwierigkeit liegt darin, feste Folien von 
verbiirgter GleichmaBigkeit der Schichtdicke zu erhalten. Henderson 
suchte dies z. B. so zu erreichen, da er/128 der diinnsten geschmiedeten 
Goldfolien tibereinanderschichtete. Die von uns eingeschlagene Methode 
beruht darauf, homogene Schichten durch Schmelzen von. Metall zwischen 
zwei Glimmerplatten zu erzielen. Zwei weitere aus demselben Stiick 
geschnittene, zwischengelegte Glimmerstreifen sollten dafiir sorgen, da 
der fliissig gewordene Tropfen durch die aufgelegte Bleibeschwerung 


zu Monomerer u. Purmpe 


Fig. 7a. WVersuchsanordnung fiir Wismutfolien. 


Z = Spitzenzabler mit Glimmerfenster F. 
R = Ansatzrohr aus Messing, 5 X 25cm, rechts verschlossen 
durch eine Glasplatte G. 
S-V = Schleusungsvolumen. 
S, = Praparattrager, angeschoben gegen feste Marken UM. 
Sp = Vorderansicht des Praparattragers mit der aktiven Stanniolfolie B. 


gerade bis zu deren Dicke (1 bis 20 uw) zusammengedriickt wiirde. Die so 
hergestellte Folie (etwa 2 X 15mm) 1a8t sich nach dem Erkalten leicht 
mit Hilfe einer Rasierklinge unversebrt ablésen. Die beiderseitige Ober- 
{lache zeichnet sich durch besten Hochglanz aus. 

Dieses Verfahren eignet sich sowohl fiir Wismut (Schmelzpunkt 
271°C) als auch fiir Zinn (232°C), Blei (327°C) und Jod (114°C). 
Die halblichtdurchlassigen Jodfolien muBten natiirlich in den schiitzenden 
Glimmerplatten belassen werden, und auch die Bleifolien verloren in der 
freien Luft rasch ihren Glanz. Fiir den vorliegenden Zweck der 
Streuungsmessung eigneten sich am besten die Wismutfolien, da Wismut 
mit dem Atomgewicht 209,0 und der Ordnungszahl 83 eine der schwersten 
Substanzen und zugleich luftbestandig ist. 
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Die bisherige Versuchsanordnung mit direkter Variation der Ent- 


fernung wurde wie in Fig.7a abgeadndert. In einem festen, genau aus- - 


gemessenen Abstand Z, vom Zahlerfenster F befand sich der Praparat- 
triger S, auf dessen Vorderflache das aktivierte Staniolblatt auigeklebt 
war. Uber dem Stanniolblatt lag die zu untersuchende Folie und eine 
1 bis 2mm weite Lochblende aus 0,1mm starkem Kupferblech. Die 
Reichweiten des ausgeblendeten @-Strahlenbiindels wurden variiert durch 
Anderung des Luftdrucks im 
Ansatzrohr R. Um die haufigen 
Ablesungen des Luftdrucks am 
Manometer zu vermeiden, 
wurde das_ kleine Schleus- 
volumen S-V _  angebracht. 
Durch ein- oder mehrmalige 


180 


Schleusung konnte rasch und 
bequem jeder  gewiinschte 
Druck erzielt werden. Das bis- 
herige Zelluloidfenster am 
Zahler, in dem weiterhin Atmo- 


a —Teilchen pro 3 min 
—~ 
S 


spharendruck herrschte, konnte 
den Uberdruck vom Zahler her 
nicht aushalten und wurde 
durch ein Glimmerblattchen 
von 1,43,cm Luftaquivalent 
ersetzt. Ein diinneres Blatt- 


78 80°. G2 Bk = Bor wagsom 


Ranhw aie chen zu nehmen, erschien wegen 
Fig. 7b. Zwei MeBreihen in Wismut. Im ganzen der Durchbiegungsgefahr nicht 


6381 Strahlen gezahlt. Die Folie war 12u dick ratsam. Wenn dies Blattchen 
und mit einem Lochdurchmesser 1,1 bzw. 1,5mm 


ausgeblendet. Die Reichweiten beziehen sich auf namlich von den einzelnen 
Hutson Cheadle eae. o-Strahlen des Biindels in ver- 
schiedenen Winkeln durchsetzt wird, kann sich eine merkliche Zusatz- 
streuung ergeben. Es wurde deswegen zur Priifung der neuen Apparatur 
unter Anwendung photographischer Registrierung noch eine Kurve in 
Luft aufgenommen, die aber keinerlei systematische Abweichungen von 
den mit der fritheren Anordnung aufgenommenen Luftkurven zeigte. Diese 
Kurve CIV ist daher bei der Sammelkurve Fig. 4 mitverwertet. 
Fiir die Streuungsmessung in Wismut wurde eine Folie von 12 u 
Dicke verwendet. Da sie von langlicher Form war, konnte die Gleich- 
maBigkeit der Dicke noch dadurch gepriift werden, dal zwei gegeniiber- 


oe Sy ee ee 
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liegende Stellen zur Messung ausgewahlt wurden. Das Ergebnis der 
beiden MeBreihen CV und CVI wird in Fig.7b gezeigt. Da beide 
bereits auf gleichen Druck und gleiche Temperatur, nimlich 15°C und 
760 mm Hg, umgerechnet sind, sind sie in der Figur schon tibereinander- 
gelagert. Da8 sie so gut aufeinanderfallen, ist ein Beweis fiir die Homo- 
genitait der Folie. Die GréBe des Streubereichs von 92% bis 8% der 
Anfangsstrahlenzahl ergibt:sich zu 4,9 mm. 

Diese Streubreite ist also viel gréSer als die fiir Luft 2,95 mm. 
Trotzdem kann man sie aber auch nicht als iibermaSig bezeichnen, was 
fiir die Frage, wie weit sie durch UnregelmaSigkeiten der Schicht ver- 
gréBert ist, wichtig ist. Die Streuwirkung von gewéhnlichen Folien ist 
jedenfalls noch weit griéSer. So fand z. B. Henderson fir eme Eisenfolie 
von 4cm Luftaquivalent 20mm Streubreite. Wie gro8 ferner die Un- 
regelmaBigkeiten in kauflichen gewalzten Aluminiumfolien sind, wurde 
durch eine genaue eigene Messung mit derselben Apparatur wie fiir die 
Wismutfolien festgestellt: Eine Folie von 10u Dicke, also von etwa 
1,7 cm Luftaquivalent, zeigte eine Streubreite von 11 mm, und eine von 
20u 5,5mm*. Wir glauben also, besonders in Anbetracht der Her- 
stellungsweise und Priifung unserer Wismutfolie, annehmen zu diirfen, 
da die gemessene Streubreite von 4,9mm fiir Wismut (Z — 83) im 
wesentlichen die ,natiirliche“ ist. 

Nun ist in Fig. 7b aufer der vollausgezogenen experimentellen 
Kurve von deren Mittelpunkt 27 aus noch eine gestrichelte Kurve nach 


* Da diese Messungen vielleicht von einigem praktischen Interesse sind, 
seien sie noch etwas eingehender beschrieben: Untersucht wurden zwei gewalzte 
Folien von verschiedener Dicke, eine von 204 und eine von 10m, die von der 
Firma Neufeldt & Kuhnke, Kiel bezogen waren. Die beiden aufgenommenen 
Kurven von etwa 8000 Strahlen waren unsymmetrisch und wurden nach derselben 
in § 7 fiir die Luftkurve genau beschriebenen Methode analysiert. Nachdem die 
fiir Aluminium (z — 13) mutmafliche natiirliche Streuung abgezogen war (eine 
nur kleine Korrektion), ergab sich fiir die Inhomogenitat der Schichtdicke folgendes 


Endergebnis: 


Mittlere Abweichung vom 


| Mittlere Verdiinnung | Mittlere Verdickung | wahrscheinlichsten Wert 


olie 104. — 0,99 u + 5,2 u | 104#+3,1lyu 
ea 20 F | — 0,94 « + 1,9 w 20u+1,4¢4 

Als wahrscheinlichste oder normale Dicke ist hier die durch Wagung be- 
stimmte eingesetzt. Daf die Verdickungen der Schicht in beiden Fallen grofer 
sind als die entsprechenden Verdiinnungen, hangt vielleicht damit zusammen, dal 
eine Verdickung ja prinzipiell bis zu einem beliebigen Vielfachen der normalen 
Dicke gehen kann, eine Verdiinnung aber nur bis héchstens zur einfachen Ticks 
der Folie, d. h. bis zu einem Loche. 
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unten gezogen. Diese Kurve ist die spiegelbildlich nach unten proji- i 


zierte obere Halfte, die eigentlich mit der unteren Halfte genau zusammen- 
fallen miBte. Da dies nicht der Fall ist, erhalten wir das bemerkens- 
werte Ergebnis, daS auch die Wismutkurve etwas unsymmetrisch ist, 
aber im umgekehrten Sinne wie in Luft: es zeigt sich ein kleiner Uber- 


schu8 an langen Strahlen. 


§ 9. Theoretische Diskussion der Wismutkurve. Ein Ver- 
gleich des Bremsvorgangs in Luft (Z = 7,2) und Wismut (Z = 83) 
ist besonders interessant, da die theoretische Sachlage recht verschieden 
ist. Man iibersieht die Verhiltnisse am einfachsten, wenn man die Stoffe 
bei derselben absoluten Elektronendichte vergleicht. Nur die dann 
noch verbleibenden Reichweitedifferenzen haben ja tiefere Ursachen, wie 
z. B. verschiedene Bindung der Elektronen an den Kern. Diese Bindung 
diktiert einen raumlich begrenzten , Bremstrichter“ *, dessen Radius sehr 
rasch mit wachsender Ordnungszahl abnimmt. Man vergleiche hierzu die 


Tabelle 2. 


Tabelle 2. Zum Vergleich eines Bremstrichters eines a-Strahles 
in verschiedenen Substanzen. 


IALO MI tol freee tite: Nel H He Luft Al Bi 
Kernladungszahl z 1 | 2 7,20 13 83 
1. Brems- { pro Atom Sus 1 ney 4 4,66 6,27 2453 
vermégen | pro Einzelelektron 1 0,785} 0,647) 0,428) 0,257 
bei d. Elektronendichte | 
5 : 5 von Luft in cm. . 5,58] 7,10 8,617 | 13,0 2 
2: naw bei d. Elektronendichte 
von Wismut in uw. . 8,73 | 11,1 Ss: 20,4 34 
mittlere Higenfrequenz 
3 oe in TO! seo-b py Say Il 85 wie Bee eee 88 ? 
indung Biggs ARN Ae Has, nefac a top anl EONS Salen tou 0,84 | 0,42 | 0,032? 


Die Elektronendichte in Luft von 15°C und 760mm Hg ist: 
3,690 . 1020 Elektronen|em’. 

Die Elektronendichte fiir testes Wismut ist: 
2,360 . 1024 Elektronen/cm3. 


Spalte 1 zeigt fiir fiinf Materialien die Werte s des atomaren Brems- 
vermégens. In der unteren Reihe stehen die entsprechenden Werte be- 


zogen auf das Einzelelektron, also die Bremswerte s/¢ fir gleiche 
Elektronendichte. 


* Vel. die Einfiihrung dieses Begriffes in § 2. 


{ 
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Spalte 2 zeigt, welche Unterschiede in den Reichweiten der Stoffe 
verbleiben, wenn man sie bei derselben Elektronendichte vergleicht: 


R = const =. Als Vergleichsdichte ist in Reihe 1 die Elektronendichte 


fiir Luft von 15°C und 760mm Hg, in Reihe 2 die fiir festes Wismut 
genommen. Die Reichweiten (Ryys — 8,617 cm, Rp; —= 34 lu) beziehen 
sich auf die e-Strahlen von ThC’. 


Spalte 3 schlieBlich gibt die Unterschiede in der Art der Kern- 
bindung an. Die angegebenen ,mittleren“ Eigenfrequenzen y sind auf- 
zufassen als Mittelwerte 


der Tabelle gibt nach 
Poe eermel Wismilfschicht 


iiber alle im Atom vor- ye 
handenen -verschieden- z Wy 
artig gebundenen Grup- s XK Y, 
kt a \ i 
pen von Elektronen | N “ WY oi 
11280 ; Yi; 

Ss eae Y 

den Anfangsradius Pov Figur zu Tabelle 2. 


Die letzte Reihe in sa 2x 
oc-Teilchen 
YY 
Vi 
des Bremstrichters fiir 
den Fall an, daS ein q-Teilchen von ThC’ mit der Geschwindigkeit 
V) = 2,063 .10° cm/sec in die materielle Schicht eindringt. 


In der unteren Zeichnung dringt z. B. ein solches «-Teilchen aus 
dem Vakuum in eine Wismutschicht ein, in der es in einer Tiefe von 
34 stecken bleibt. Denkt man sich nun dieselben Wismutelektronen 
so lose an den Kern gebunden wie in Wasserstoff und Luft, so kénnte 
der Strahl nur 8,73 bzw. 13,5 eindringen. Das zugehérige GréSen- 
verhiltnis der Bremstrichter fiir Wasserstoff und Luft ist im richtigen 
Mafstabsverhiltnis angegeben. Der sehr lange Wismuttrichter ist nur 
als schmale Linie angedeutet, da er um mehrere Zehnerpotenzen enger 
als in Luft ist. 

Dieses Bild zeigt anschaulich, da die Streuung der Reichweiten 
mit steigender Ordnungszahl anwachsen mu8. Denn obwohl die lineare 
Ausdehnung des Bremstrichters bei héheren Orduungszahlen gré8er wird, 
so nimmt doch sein Volumen stark ab. Die Gesamtzahl der an der Ab- 
bremsung eines «-Teilchens beteiligten Einzelelektronen mu8 also sinken, 


und wenn dadurch die Bedeutung der wenigen intensiven Sté8e in un- 


08 * 
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mittelbarer Nahe der Bahnlinie des o-Teilchens zunimmt, so hat das 
groéBere Streuung zur Folge. 

Wo die Gebiete der intensiven StéBe liegen, hangt ferner von der 
Art ab, wie die Geschwindigkeit und Energie 7 des o-Teilchens lings 
seiner Bahn R abnimmt. Diese Funktion ist nun leider, wie Gleichung (3), 
§ 2 zeigt, sehr verwickelt, und es ist besser, sie etwas zu vereinfachen. 
Gehe ich, wie in solchen Fallen iiblich, von einem Exponentialgesetz aus: 


R.== const Lt, 
so wird die weitere Rechnung sehr erleichtert; die Gleichung (4), § 2 


ist dann namlich leicht zu integrieren, und es folgt: 
73 

Ta ee 
in Worten: Wenn ein «-Teilchen mit der kinetischen Energie 7’, in ein 
Material der Elektronendichte 6 (P — 46? EH”) eindringt, r der 
Exponent der Gleichung R = C.T” und R, die wahrscheinlichste Reich- 


weite ist, so ergibt sich die mittlere Abweichung a nach obiger Formel. 


az 


-2P.RT>, 


Ersetze ich a durch den relativen Koeffizienten @ — = so folgt: 
Cy ae f . 
== ———e = 2. 
Oa tg 2P Re. 


Zum Vergleich der Streuung in Luft und Wismut bei der gleichen 
Elektronendichte erhalte ich also: 


Osi oe rei (3 Toate — 2) ; Lowi 4 
Oust Tint (875; — 2) Rotate 
Zahlenmibig ist einzusetzen: 
2,96 
That, = 9 == 1,45 Rotate = 86cm 
re x ek, 
io sere = 1,25 Kopi == Me cm 


Es ergibt sich dann oe = 1,67. Da nach Bohr die mittlere Streu- 
: Luft 
breite fir Luft 2az.—= 1,83 mm sein soll, so folgt fiir Wismut 


* Nach L. Flamm und R. Schumann, Ann. d. Phys. 50, 655, 1916; der 
Wert fir Wismut ist leicht nach dem fiir Gold zu extrapolieren. 
** Vel. Tabelle 2 in diesem Paragraphen. 
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2a; — 1,67 x 1,83 mm = 3,1 mm. Gemessen wurde, wie erwahnt, 
4,9mm, also ein erheblich gréBerer Wert. Die Differenz wird noch 
gréSer, wenn man bedenkt, da8 die Wismutschicht nur 12 dick war 
und nur die ersten 35% der Reichweite ausfiillte. Wiirden auch die 
restlichen 65% der Reichweite in Wismut statt in Luft und Glimmer 
verlaufen, so ware die Streubreite noch um schatzungsweise 10 % gréBer. 
Fir Wismut reicht. also die Bohrsche Theorie* noch schlechter aus 
als fiir Luft. 

$10. Deutung des Unterschiedes zwischen experimentellen 
und theoretischen Kurven. Die Reichweitestreuung sowohl in Luft 
(Z = 7,20) als auch in Glimmer (Z = etwa 10) und in Wismut (Z — 83) 
ist also wesentlich gréfer als theoretisch zu erwarten war, und fir Luft 
und Wismut auch noch unsymmetrisch. Fiir die Deutung dieses Wider- 
spruches ist zunichst festzuhalten, daS8 die Wirkung der Dichte- 
schwankungen der Elektronen theoretisch vollkommen klar ist. Hiéchstens 
bei Wismut kénnte man im Zweifel sein. Denn hier ist schon der Radius 
des Bremstrichters bedeutend kleiner als die Atomabstinde im Kristall, 
ja sogar kleiner als die Atomradien selbst. Hat man nun einen Einkristall 
vor sich, so ist fraglich, ob dann noch mit rein zufallsstatistischen 
Dichteschwankungen gerechnet werden darf und sich nicht vielmehr die 
speziellen Aufbaugesetze des Kristalls (Durchgangskaniale und Verdichtungs- 
linien) bemerkbar machen**. Es scheint aber unméglich zu sein, mit den 
Dichteschwankungen der Elektronen allein auszukommen. 

Als weitere Streuungsquelle kommen die erst kirzlich von 
G. H. Henderson, E. Rutherford und G. H. Briggs néaher unter- 
suchten Umladungserscheinungen des o-Teilchens in Betracht. Der 
Meinung von Briggs, da8 die Umladungen die Reichweitestreuung nicht 
merklich vergréSern, kénnen wir nicht beistimmen***, wenn auch zu- 
gegeben werden darf, da8 sich hieraus nur eine Korrektion der Theorie 
von 10 bis 15 % herleiten la8t. Gesucht ist jedoch eine Streuungsquelle, 
welche die Reichweitestreuung in erster Linie, also mehr als die Dichte- 
schwankungen der Elektronen, beeinfluBt. 


* Genaue Werte will allerdings auch Bohrs Theorie nur fiir leichte Atome 

Z = 10-geben. : . 

** Nach K. Heil hangt in Kristallen Reichweite und Reichweitestreuung von 
der Richtung des Biindels zur optischen Achse ab. K. Heil, Ann. d. Phys. (4) 
61, 201, 1920. 

*%* Die Reichweite des a-Teilchens ist im einfach geladenen Zustand viermal 
grofer als im zweifach geladenen, und die Umladungszahl wird statistischen 
Schwankungen unterworfen sein. 
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Es soll im folgenden die Ansicht naiher begriindet werden, daf fir 7 


die Streuung nicht nur Zahl und Lage der Elektronen, sondern auch ihre — 


Bahngeschwindigkeit im Atom mafgebend ist. Bohr rechnet namlich 
mit ruhenden Elektronen, bzw. er macht die ausdriickliche Voraussetzung, 
daB die Geschwindigkeit vg, der Elektronen gegeniiber der Geschwindig- 
keit v, des a-Teilchens zu vernachlassigen ist. Das ist aber, wie wir 
heute genauer tibersehen, héchstens fiir Wasserstoff und Helium zutreffend. 
In allen anderen Atomen kommen Geschwindigkeiten vor, die im Bereiche 
der radioaktiven Geschwindigkeiten der m-Strahlen liegen oder sogar 
noch groer sind. Als mittlere «-Strahlgeschwindigkeit darf man naémlich 
ungefahr 0, == 8,2.108 em/sec rechnen, da diese Geschwindigkeit etwa 
40% der Anfangsgeschwindigkeit von ThC’ und 60% der Anfangs- 
geschwindigkeit von Uran I betragt. Driickt man diese Mittelgeschwindig- 
keit vz, zum Vergleich mit Elektronengeschwindigkeiten ebenfalls in Volt- 
Geschwindigkeit aus, so ergibt sich etwa 190 Volt, also etwa die 
Geschwindigkeit der beiden A-Elektronen von Beryllium (Z — 4). 

Eine exakte Einfiihrung der Bahngeschwindigkeiten der Elektronen 
in die Theorie ist schwierig, zumal noch ziemlich ungeklirt ist, wie weit 
das urspriingliche Atommodell yon Bohr mit planetartig kreisenden 
Teilchen der Wirklichkeit entspricht und ob iiberhaupt von linearen 
Bahngeschwindigkeiten gesprochen werden kann. Demnach kénnen hier 
nur einige qualitative Andeutungen gemacht werden. Ich vergleiche den 
Unterschied, der sich bei Rechnung mit bewegten statt mit ruhenden 
Elektronen ergibt, am elementaren StoSproze8 zwischen dem -Teilchen 
und einem Einzelelektron*. Im StoS8abstand p vom ruhenden Elektron 
fliege ein o-Teilchen mit der Geschwindigkeit v, vorbei (siehe Fig. 8). 
Dann ist nach Gleichung (1), § 2 die ans Elektron iibertragene Energie: 

___ const 
Denkt man sich jetzt das Elektron bewegt, etwa kreisférmig wie in der 
Fig. 8 angedeutet, so wird sich eine andere Energie Q’ ergeben, die aufer 
von p und v, auch noch von vg, abhingen wird. Denn unter der Sto8- 
geschwindigkeit ist jetzt die zeitlich verinderliche Relativgeschwindigkeit 
zwischen o-Teilchen und Elektron zu verstehen. Fig. 9 zeigt den Verlauf 
des energetischen Korrektionsfaktors Q'/Q fiir verschiedene vg, bei fest- 
gehaltenem %,. Fiir vg, < vg wird an bewegte Elektronen mehr Energie 


* M. Born, ZS. f. Phys. 88, 803, 1926, behandelt dies Problem vom quanten- 
mechanischen Standpunkt. 
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tibertragen als an ruhende, fir vg) = v, am meisten und fiir vg > vy 
fallt die Kurve wieder ab, erst rasch, dann langsamer, bald ist die 
Energie Q' sogar kleiner als Q. 

Der Einflu8 der Elektronenbewegungen auf die Reichweite des all- 
mahlich gebremsten «-Teilchens ist hiernach — wenigstens qualitativ — 
leicht zu iibersehen: In einem mit zunichst ruhenden Elektronen erfiillten 
Raum habe z. B. die Reichweite den Wert R,. Denke ich mir jetzt die 
Elektronen maBig bewegt, so verkiirzt sich die Reichweite und erreicht 


fiir vp, = % ihren Minimalwert, wird dann aber fiir vg, >> 0, wieder 
; Yey= Voc 
g 
y“ Elekh & 
EU /€KTr Ori 
2 
eco mend Elektronen 
in 
ewegte Flekironen 
Yee | 
oc—Teilohen ahichtung 0 Ver 
Fig. 8. Der EinzelstoSproze8 unter Fig.9. Die Abhangigkeit des energetischen 
Mitberiicksichtigung der Elektronen- Korrektionsfaktors Q’/Q von vp bei fest- 
bewegung. gehaltenem vp. 


groBer, um fiir vg) > v, sogar langer als R, zu werden. Zum Quantitativen 
dieser Erscheinung sei nur noch bemerkt, daB die Reichweite von der 
dritten Potenz der Geschwindigkeit abhangt*, wahrend die Proportionalitat 
mit der Elektronendichte nur einfach ist. 

Der Einflu8 der Elektronenbewegungen auf die Streuung der Einzel- 
reichweiten la8t sich nach ganz ahnlichen Betrachtungen iibersehen: In 
einem mit ruhenden Elektronen erfiillten Raum rihren die individuellen 
Reichweitedifferenzen von Dichteschwankungen in einem verhiltnismafig 
engen Raumgebiet her, wo die intensiven StéSe erfolgen. Besteht nun 
aber das Absorptionsmaterial aus Atomen mit bewegten Elektronen, und 
zwar verschieden schnellen A-, L- und M-Elektronen, so ist damit noch 
eine neue Streuungsquelle gegeben. Denn es macht fiir die individuellen 
Reichweitedifferenzen einen groBen Unterschied aus, ob jene wenigen 
intensiven Ste solche mit zufallig iiberwiegend A-Elektronen waren 
oder z. B. mit iiberwiegend langsamen M-Elektronen. 


Zur naheren Betrachtung werde zunachst das Elementargesetz, nach 
dem Bohr die Streuung berechnet, durch ein kleines Beispiel erliutert: 
Ein Raumelement im Abstand p von der Bahnlinie des a-Teilchens ent- 


* Vgl. z. B. die Geigersche Formel fiir Luft: R — const v’. 
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halte 100 Elektronen. Bei Annahme von Dichteschwankungen ist 100 
jedoch nur der wahrscheinlichste Wert. Die mittlere Abweichung ist 
nach dem ,Gesetz der grofen Zahlen“ +7100, also 100+10. Der 
Bremswert des Raumelements schwankt also in symmetrischer Weise um 
100. Hieraus ist leicht einzusehen, daf auch die zugehérige Reichweiten- 
streuung symmetrisch wird (normale Gau8sche Zufallskurve), was auch 
durch Integration tiber alle Raumelemente der Umgebung nicht geandert 
wird. 


Die Voraussetzung hierbei, da alle 100 Elektronen in ihrem Brems- 
wert gleich sind, fallt aber, sobald ich mit verschieden raschen Atom- 
elektronen rechne. Fiir kompliziertere Atome empfiehlt sich eine ver- 
einfachende Einteilung der Elektronen im Sinne unserer Korrektionskurve 
Fig. 9 in drei Gruppen: 


I. Elektronen, fiir die vg< vz ist. Diese bremsen praktisch wie 
ruhende. Ihr Bremswert s, sei gleich 1.s; = l. 
_ IL. Elektronen, fiir die vg, =: etwa v, ist. Stark bremsend: sy > 1. 
Ill. Elektronen, fiir die Vgi> Va ist. Schwach bremsend: sy; < 1. 


Zu Gruppe I wird in allen wirklichen Atomen die tiberwiegende 
Mehrzahl gehéren, weil ja die Besetzungszahlen von der K-Schale an 
immer mehr zunehmen. Der schnellen Gruppe III gehéren also meist 
viel weniger an und ebenfalls der Gruppe II wegen der ganz speziellen 
Geschwindigkeitsbedingung. 


Zur Berechnung der von dieser Geschwindigkeitsverteilung her- 
riihrenden Streuwirkung gehe ich wieder von obigem Beispiel aus: Im 
betrachteten Raumelement sei jetzt die Dichte der Elektronen ideal, so 
da8 dauernd 100 Elektronen enthalten sind. Von diesen mégen nun 
aber 80 der Gruppe I, und je 10 der Gruppe II und III angehéren. Da 
das angenommene Verteilungsverhiltnis 


La eS 80 ae 


statistischen Schwankungen unterliegen wird, ist der gesamte Brems- 
wert S des Raumelements trotz der idealen Dichte nicht konstant. Denn 


wenn zufallig die stark bremsende Gruppe II im Uberschu8 ist, etwa im 
Verhialtnis 


13:77: 10) 
so ist S gréBer als S,. Umgekehrt ist S kleiner im Falle einer ent- 


sprechenden Verteilung 
LO 723: 
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Nun sind aber die beiden gewihlten Extremfille gleich wahrscheinlich, 
woraus folgendes zu schlieBen ist: 

Fall A: Wenn (sy — sy) > (sy — 8yq) ist, d. h. wenn der UberschuB 
eines extrem stark bremsenden Elektrons die Reichweite mehr verkiirzt, 
als der Uberschu8 eines extrem schwach bremsenden Elektrons diese ver- 
langert, so sind in der Verteilungskufve der Einzelreichweiten kurze 
Reichweiten haufiger als lange. 

Fall B: Wenn (sy — sy) > (87 — 87) ist, so ergibt sich umgekehrt 
ein Uberschu8 an langen Strahlen. 

Diese ganze Betrachtung ist nur sehr roh. Sie diirfte aber die 
Méglichkeit einer Zerstérung der Symmetrie der Reichweitenverteilung 
aufgezeigt haben. Vielleicht kann man aber auch noch folgendes sagen: 

Unter den Fall B werden am ehesten schwere Atome (z. B. Wismut) 
mit ihren zahlreichen raschen Elektronen fallen und umgekehrt unter 
Fall A eher leichte Atome (z. B. Luft, natiirlich nicht die ganz einfachen 
Atome wie H und He). Wenn demnach in Luft (Z = 7,2) kurze Reich- 
weiten und in Wismut (7 = 83) lange Reichweiten im UberschuB sind, 
so mu8 dazwischen (etwa bei Glimmer? Z = 10 — 11) ein Gebiet liegen, 
wo die Verteilungskurve der Reichweiten gerade symmetrisch ist. 

Dieses war aber gerade das vorher unverstindliche experimentelle 
Ergebnis: Luft zeigte einen Uberschuf an kurzen Strahlen, die Glimmer- 
kurve ist nach Briggs nahezu symmetrisch, und Wismut zeigt einen 
Uberschu8 an langen Strahlen; in allen drei Fallen ist die Streuung 
wesentlich zu groB, was qualitativ ebenfalls verstandlich wurde. 

Unsere Vermutung iiber die Bedeutung der Elektronenbewegungen 
im Atom auf die Abbremsung eines «-Teilchens kann sich aber noch auf 
ein Argument ganz anderer Art stiitzen. Hiervon handelt der nachste 
Paragraph. 

§ 11. Einflu8 der Elektronenbewegungen auf das atomare 
Bremsvermégen. Die Bohrsche Theorie bendtigt zur Berechnung des 
atomaren Bremsvermégens zwei Materialkonstanten : 


1. die Ordnungszahl Z und 2. den Mittelwert des Logarithmus der 
; Zz 


1 : 
charakteristischen Frequenzen Z s In y;, also Elektronendichte und 
1 


Elektronenbindung des Stoffes. Umgekehrt lassen sich auch aus gegebenen 
Experimentalwerten diese beiden Konstanten berechnen und zwar un- 
abhangig voneinander. Zur Priifung seiner Theorie berechnet Bohr * 


* N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10, 1913. 
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daher nach den Messungen von Marsden und Taylor die Ordnungs- 
zahlen Z fiir Al, Sn, Au und Pb und findet folgende falschen Werte: 
fir Al 14 (statt 13), Sn 38 (statt 50), 
, Aw88.f7y 50), Phe6o (e482): 

Den hierin liegenden Widerspruch zwischen Theorie und Experiment 
fiir den Bohr keine bestimmte Erklarung versucht, tibersieht man leichter 
an Hand der Fig. 10, welche die Abhingigkeit des Bremsvermégens s von 
der Ordnungszahl ¢ des Atoms zeigt. Die vollausgezogene Kurve ist 
die experimentelle, d. h. eine Sammelkurve aller bisher gemessenen Brems- 
werte, und unverandert aus einem 
Artikel von Geiger im Handbuch 
der Physik* entnommen. Nach der 
Bohrschen Theorie mit ruhenden 
Elektronen wiirde die gestrichelte 
Kurve folgen. Denn da sich Zinn, 
Gold und Blei so verhalten, als 


be 1Al20 30 40 50 60 70 80 9 Ob die Elektronendichte im Metall 
Ordnungszah! Z 


Bremsvermogen § 


geringer ware, als sich nach den 
Fg 10, Abhinghel dee atomaren Bremsver Qrdnungszahlen berechnet, mud 
Rarve ereibe sich ech oa sey eere neta: auch das theoretische Bremsver- 
mégen in den angegebenen Ver- 
haltnissen héher bzw. fiir Aluminium niedriger sein. Man sieht, daf die 
Abweichungen wieder ganz im Sinne unserer Korrektionskurve liegen: 
also bei schweren Atomen mit tiberwiegend schnellbewegten Elektronen 
zu kleine Energieabsorption, bei leichten Atomen zu grof$e, wahrend etwa 
bei Al (13) ein Ausgleich stattfindet. 

Eine Priifung unserer Korrektionskurve (Fig. 9) ist jedoch noch auf 
eine einfachere Weise méglich. Das charakteristische an der Korrektion 
ist namlich, da8 sie fiir vg, — ov, am gréften wird, so daS eine Art 
Resonanzwirkung ** vorliegt; und ich frage nun, in welchen Atomen dieser 
Fall einmal verwirklicht sein kann. Eine Schwierigkeit besteht darin, 
da8 ohne eingehende Rechnungen nicht klar ist, welcher Mittelwert v, 
der Geschwindigkeit des «-Teilchens auf seinem Wege durch das absor- 


* Handb. d. Phys. von H. Geiger und K. Scheel, Bd. XXIV, 163, 1927. 

** Wenn man nach einer anschaulichen Erklarung hierfiir sucht, so denke 
man sich etwa den Extremfall, daf a-Teilchen und Elektron beide gleichsinnig 
parallel mit derselben Geschwindigkeit bewegt sind. Die Energie Q' wiirde maximal 
grof, da das Elektron vollstindig eingefangen werden wiirde. Liuft das Elektron 
auf einem kleinen Kreise um, so bleibt diese maximale Energieabgabe auch in 
der giinstigsten Stellung auf die Dauer eines Zeitelements beschrankt. 
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bierende Material einzusetzen ist. Die ganz rohe Abschiitzung in § 10 
ergab v, == 8.10% cm/sec, d.i. 190 Volt Geschwindigkeit fiir Elektronen. 
Dies ist aber etwa die Geschwindigkeit der beiden K-Elektronen von 
Berylhum (Z = 4), fiir die 186 Volt angegeben wird. Nun liegt, wie 
die experimentelle Kurve Fig. 10 zeigt, das fragliche Maximum vy, — 0, 
auch deutlich bei Be (4). Bei solcher Auffassung ware dann die experi- 
mentelle Merkwiirdigkeit*-erklart, weshalb Beryllium ein anormal grofges 
Bremsvermégen hat. . 

Dieselbe kritische Resonanzgeschwindigkeit von etwa 190 Volt mu8 
nun aber noch in anderen Schalen LZ, M, N... bei Atomen hiéherer 
Ordnungszah] mehriach wiederkehren, und in allen diesen Fallen ist 
ebenfalls ein anormal groSes Bremsvermégen den umgebenden Atomen 
gegentiber zu erwarten, so daB eine Periodizitiéit des Bremsvermégens ent- 
steht. Nach dem System der Réntgenterme (Moseleylinien) kann man 
sich leicht einen gewissen Uberblick iiber alle in den Atomen vor- 
kommenden Bahngeschwindigkeiten verschaffen. Die kritische Geschwin- 
digkeit von etwa 190 Volt kommt danach — in jeder Schale bei einem 
anderen Atom — 13mal vor. Welche Atome auf diese Weise aus- 
gezeichnet werden, ersehe man aus Tabelle 3. Alle diese 13 Atome 
miissen also ein anormales, und zwar wie Beryllium ein extrem grofses 


Bremsvermégen haben. 
Tabelle 3. 


Die Bahngeschwindigkeit von 190 Volt + 15 Volt kommt in folgenden Atomen vor: 


Schale Atom Schale | Atom 
UE Beryllium No Casium 
Ty Schwefel Nz Barium 
In, Lz Chlor N, Thulium 
1 Arsen Ns Ytterbium 
M;, M; Brom Ne Wismut 
M,, Ms Zirkonium N,, O Polonium ? 
1 Jod 


Wie gut dies erfillt ist, soll Fig. 11 zeigen. Es handelt sich hier 
um dieselbe bereits erwihnte Zusammenstellung aller bisher gemessenen 
Bremswerte aus dem Handbuch der Physik, nur diesmal mit allen Hinzel- 
werten. Die durchgelegte Kurve verbindet die einzelnen MeSpunkte ohne 
Riicksicht auf kleine UnregelmaBigkeiten. Es ist deswegen besonders 
auffallig, daB manche Atome ein anormal grofes Bremsvermégen haben, 
zuerst z. B. Be. Dieses Atom weicht zwar nur wenig ab, doch ist dabei zu 


* Vel. die Diskussion bei H. Rausch v. Traubenberg, ZS. f. Phys. 5, 
396, 1921. 


884 ; Peter Preisler, 


beachten, da8 hier schon die graphisch ausgeglichene Kurve selbst eine 
Ausbuchtung zeigt, die in der Bohrschen Theorie der Reichweite nicht 
begriindet werden kann*. 

Von den genannten 13 Atomen sind sechs gemessen**, und alle diese 
verhalten sich anormal, und zwar von einer kleinen Verschiebung bei A 
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Fig. 11. Periodizitat des Bremsvermdgens fiir @-Strahlen. 
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Fig. 12. Periodizitat des Bremsvermégens fiir $-Strahlen. 


abgesehen nur diese, wie man durch Vergleich mit den oben angegebenen 
Strichen sehen kann. Durch MeSfehler diirften die zum Teil grofen Ab- 
weichungen schwerlich zu erklaren sein. In den MeBwerten steckt nimlich 
nur eine Reichweitenbestimmung, also eine reine Langenmessung, die 
leicht mit grofer Genauigkeit durchgefiihrt werden kann. 


* Vel. Fig. 10. 
** Der Wert fiir Wismut, Sp; = 4,3, entstammt einer eigenen Messung. 


9 
:. 
E 
: 
; 
i 


A aural Le 


Die Reichweiteschwankungen der a-Strahlen. 885 


Einen guten Beweis dafiir, daB die Periodizitit des Bremsvermégens 
jedenialls experimentell gesichert ist, gibt die entsprechende Kurve fiir 
B-Strahlen* (Fig. 12). Die einzelnen Perioden in dieser Kurve diirften 
sich ebenfalls, wie eingezeichnet, den einzelnen Schalen K, L, M... zu- 
ordnen lassen. Die Absorption von #-Strahlen muB8 ja prinzipiell den 
gleichen Gesetzen folgen wie die von @-Strahlen. Auch fiir B-Strahlen 
existiert z. B, eine gewisse kritische Geschwindigkeit, fiir welche die 
Energieabsorption ein Maximum zeigt. Fiir Luft ist 


m1 wit. — 7,2. 10° cm/sec, 


d. i. etwa 150 Volt gegeniiber dem entsprechenden Wert fiir o-Strahlen, 
der Geschwindigkeit fiir das Maximum der Braggschen Ionisationskurve, 


Cre 3,2. 10? em/sec, 
d.i. etwa 190 Volt. 


Bothe** hat bereits auf die Ahnlichkeit der UnregelmaSigkeiten 
in den Kurven fir a- und B-Strahlen (Fig. 11 und 12) hingewiesen. Aber 
eine theoretische Erklarung scheint bisher noch nicht versucht worden zu sein. 
Rausch v. Traubenberg*** vermutet, daf alle Atome mit hohem 
Atomvolumen ein extrem grofes Bremsvermigen hitten, wie z. B. Argon, 
Brom und Jod. Dem kann jedoch der Fall Beryllium entgegengehalten 
werden. Denn Beryllium hat ein besonders kleines Atomvolumen. Von 
unserem Standpunkt hat es aber mit Ar, Br und J dieselbe Bahn- 
geschwindigkeit im Atom gemeinsam. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daf die Einfiihrung der 
Relativgeschwindigkeit beim Bremsvorgang nicht nur fiir die Streuung 
der Reichweiten wichtig ist, sondern auch eine neue Méglichkeit bietet, 
manche Unregelmafigkeiten des atomaren Bremsvermégens theoretisch 
zu deuten. 

§ 12. SchluBibersicht. Es wurde die Reichweitestreuung der 
e@-Strahlen von Th C’' in Luft, Glimmer und Wismut sowie in gewalzten 
Aluminiumfolien mit dem Geigerschen Spitzenzaihler untersucht. 

a) Als mittlere Streubreite in Luft von 15°C und 76cm Hg wurde 
der Wert 2,95-+0,10 mm gefunden. Die Streuung in Glimmer ist nur 
wenig gréSer. Die mittlere Streubreite im Wismut betragt etwa 5,4mm 


Luftaquivalent. 


* J, A. Crowther, Phil. Mag. 12, 379, 1906. 
*k W. Bothe, Jahrb. d. Rad. 20, 46, 1924. 
bi CO 
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b) Die Symmetrieverhiltnisse in der Verteilungskurve der Einzel- 


reichweiten sind derartig, daB sich in Luft ein Uberschu8 an kurzen 
Strahlen zeigt, in Glimmer nahezu Symmetrie herrscht und in Wismut 
ein Uberschu8 an langen Strahlen vorhanden ist. 

c) Die Theorie von Flamm und Bohr, die in ihrer einfachen 
Form nur die Dichteschwankung der Elektronen beriicksichtigt, fiihrt in 
allen drei Fallen zu einer wesentlich geringeren und symmetrisch ver- 
teilten Streuung. Zur Lisung dieses Widerspruchs wurde die Vermutung 
aufgestellt, da8 die Geschwindigkeiten der Elektronen im Atom nicht 
wie bisher vernachlissigt werden diirfen. Zur Begriindung dieser Ver- 
mutung wurden sowohl die eigenen Streuungsmessungen herangezogen 
als auch einige noch unerklarte Unregelmafigkeiten im Bremsvermégen 
der Atome. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Kieler 
Universitat ausgefiihrt. 


Herrn Professor Dr. Geiger, auf dessen Anregung sie unternommen 
wurde, bin ich zu groBem Dank verpflichtet, sowohl fiir die Bereit- 
willigkeit, mit der er mir die Mittel des Instituts zur Verfiigung stellte, 
als auch fiir das unermiidliche freundliche Interesse am Fortgang dieser 
Arbeit. Einige wertvolle Ratschlage verdanke ich Herrn Professor 
Dr. Kossel. 

Fiir die Herstellung der radioaktiven Priiparate méchte ich auch 
Herrn Dr. Klemperer meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 


Autorenregister. 


Ambarzumian, V. Uber eine Frage der 
Higenwerttheorie. S. 690. 

Anderson, Wilhelm. Zur Theorie von 
G. I. Pokrowski iiber die obere Grenze 
fiir die Masse eines Sternes. S. 597. 

Assenbergh, B. van s. Minnaert. 

Beck, Gottfried. Dic zeitliche Quan- 
telung der Bewegung. S. 675. 

Berek, M. Uber die wirkliche Abbildung 
von Nichtselbstleuchtern und _ ihre 
Grenzen. 8S. 483. 

Beutler, H. und Josephy, B. Resonanz 
bei Stéfen in der Fluoreszenz und 
Chemilumineszenz. 8S. 747. 

Bjérck, Sigge. Hine neuentdeckte Be- 
ziehung zwischen den Grenzfrequenzen 
in der charakteristischen Réntgen- 
strahlung. S. 228. 

Bloch, F. Zur Suszeptibilitat und Wider- 
standsinderung der Metalle im Magnet- 
feld. S. 216. 

Bothe, W. und Franz, H. Uber die 
Ausbeute bei Atomzertriimmerungs- 
versuchen. 8. 313. 

Broszko, M. Uber die Grundprinzipien 
der speziellen Relativitatstheorie Hin- 


steins. 8.151. 
Bruin, T. L. de. Uber das szweite 
Funkenspektrum des Kaliums, K III. 


8. 658. y 
Garrelli, Antonio. Uber die Theorie 
der sensibilisierten Fluoreszenz. 8. 210. 


Chalfin, E. Uber die y-Strahlung der 


Radioelemente. S. 130. 
QOzerny, M. Uber Photographie im Ultra- 
roten. S.1. 


— Zum Raman-Effekt des Quarzes. 8.317. 


Daene, H. und Schmerwitz, G. Prii- | 


fung der theoretischen Erklarungen 
der Sekundarelektronenemission von 
Isolatoren und damit zusammenhan- 
gende Erscheinungen. S. 404. 


} 


Dolejgek, V. und Pestrecov, K. Uber 
die Feinstruktur des K-Niveauverlaufs. 
S. 566. 

Dorsch, K.B. und Kallmann, H. Uber 
die Bildung von Wasserstoffatomen 
durch Stof langsamer Elektronen. S. 80. 

Ehrenberg, W. Uber die Streuung von 
Rontgenstrahlen an Graphit. S. 234. 

Enskog, D. Uber den Verlauf der 
a-Umwandlung. S. 639. 

Ferchmin, A. und Frisch, 8S. Die 
Duplizitat der D-Terme von Kalium 
und Natrium. S. 326. 

Fischer, V. Beitrage zur Thermodynamik 
der Gemische. S. 138. 

Franz, H. s. Bothe. 

Frisch, 8S. s. Ferchmin. 

Gamow, G. Bemerkung zur Quanten- 
theorie des radioaktiven Zerfalls. 
8. 601. 

Goetz, Alexander. Der photoelektri- 
sche Effekt bei Zustandsinderungen 
der Kathode. S.494. 


Groosmuller, J. Th. s. Lakeman. 
| Heitler, W. und Herzberg, G. 


Hine 
spektroskopische Bestatigung der quan- 
tenmechanischen Theorie der homéo- 
polaren Bindung. 8. 52. 

Herzberg, G.-s. Heitler. 

Herzberger, M. Hin allgemeines opti- 
sches Gesetz. S. 237. 

Ittmann, G. P. s, Kramers. 

Jackson, D. A. Bemerkung zur Arbeit 
von John B. Taylor: ,,Das magnetische 
Moment des Lithiumatoms.“ 8. 458. 

Josephy, B. s. Beutler. 

Kallmann, H. s. Dorsch. 

Kaminsky, E. s. Kurdjumow. 

Kar, K.O0. und Mazumdar, R.C. Uber 
das Rayleigh-Jeanssche Strahlungs- 
gesetz. 8. 308. 

Karnop, R. und Sachs, G. Das Fliefen 
von Metallkristallen bei Torsion. 8.605. 


888 = 


Kettmann, Gustay. Beitrage zur Aus- 
wertung von Debye-Scherrer- Auf- 
nahmen. S. 198. 

Klein, 0. Die Reflexion von Elektronen 
an einem Potentialsprung nach der 
relativistischen Dynamik von Dirac. 
8. 157. 

Klingelfuss, Fr. Die Funkenspannung 
bei Drucken p < 760mm Hg und das 
Minimumpotential, unter Beriicksichti- 
gung der Elektrodenfunktion darge- 
stellt. Dritter Nachtrag. 8S. 154. 

Knauer, F. und Stern, O. Intensitats- 
messungen an Molekularstrahlen von 
Gasen. S. 766. 

— — Uber die Reflexion von Molekular- 
strahlen. 8.779. 

Kramers, H. A. Zur Struktur der 
Multiplett-S-Zustande in zweiatomigen 
Molekiilen. I. 8. 422. 

— Zur Aufspaltung von Multiplett-S-Ter- 
men in zweiatomigen Molekiilen. II. 
8. 429. | 

— und Ittmann, G.P. Zur Quantelung 
des ,asymmetrischen Kreisels. 8. 553. 

Kudar, J. Bemerkung zur quanten- 
mechanischen Deutung der Radioakti- 
vitat. S$. 61. 

— Zur Quantenmechanik der Radioakti- 
vitéat. 8.95. II. S. 1384. 

— Weilenmechanische Begriindung der 


Nernstschen Hypothese von der Wieder- 
entstehung radioaktiver Elemente. 
8. 166. 


Kurdjumow, G. und Kaminsky, E. 
Hine réntgenographische Untersuchung 
der Struktur des gehirteten Kohlen- 
stoffstahls. S. 696. 5 

Lauchli, A. Zur Absorption der ultra- 
violetten Strahlung in Ozon. S. 92. 

Lakeman, CO. und Groosmuller, J. Th. 
Uber mikroskopische Abbildungs- 
erscheinungen. S. 574. 

— — Demonstrationsversuche zur mikro- 
skopischen Abbilduug. S. 628. 

Landsberg, Gr, u. Leontowitsch, M. 
Uber die Intensitat und die Temperatur- 
abhangigkeit der Kombinationsstreuung. 
8. 439. 

Leontowitsch, M. s. Landsberg. 

Lingen, Steph. van der. Die Ab- 
sorptionsspektren des Flufispats. 8.581. 


Autorenregister. 


Lukirsky, P. Uber die Polarisation” 
beim Comptoneffekt. S. 792. 
Mark, H. und Wierl, R. Uber die rela-— 
tiven Intensitaten der Starkeffekt- 
komponenten von Hs und H,. 8. 526. 

Mazumdar, R.C. s. Kar. 

— s. Ray. 

Minnaert, M. u. Assenbergh, B. van. 
Intensitétsmessungen an Fraunhofer- 
schen Linien. S. 248. 

Minster, Cl. s. Szivessy. 

Orthmann, W. u. Pringsheim, Peter. 
Uber die Breite der Resonanzlinien 
und die Méglichkeit einer Rotver- 
schiebung von Resonanzlinien durch 
vielfach wiederholte Streuung. S. 367. 

Pattabhiramiah, P. und Rao, A. 8. 
Serien im Arsen-VI-Spektrum. S. 587. 

Peierls, Rudolf. Zur Theorie der 
galvanomagnetischen Effekte. S. 255. 

Pestrecoyv, K. s. Dolejgek. 

Philipp, K. Uber den Ersatz des 
Wasserdampfes in der Wilsonschen 
Nebelkammer bei Atomzertriimmerungs- 
versuchen. S. 100. 

Piccard, A. und Stahel, E. Hin neuer 
Versuch iiber die Mitfihrung des 
Athers. S. 312. 

Pokrowski, G. 1. Uber einen schein- 
baren Mie-Effekt und seine mégliche 
Rolle in der Atmospharenoptik. 8.67. 

Preisler, Peter. Die Reichweite- 
schwankungen der a-Strahlen. 8S. 857. 

Pringsheim, Peter s. Orthmann. 

Rao, A. S. s. Pattabhiramiah. 

Raschevsky, N. v. Uber Hysterese- 
Erscheinungen in physikalisch-chemi- 
schen Systemen. S. 102. 

— Uber Gleichgewichte und Reaktionen 
in Systemen mit sehr grofer spezifi- 
scher Oberflache. S. 107. 

Ray, B. B. und Mazumdar, R.C. Ur- 
sprung der weichen Roéntgenstrahlen 
bei den leichteren Elementen. S. 646. 

Reiche, F. Zur quantenmechanischen 
Dispersionsformel des atomaren Wasser- 
stoffs im Grundzustand. S.168. 

Reichenbach, Hans. Stetige Wahr- 
scheinlichkeitsfolgen. S. 274. 

— Zur Einordnung des neuen Einstein- 
schen Ansatzes iiber Gravitation und 
Elektrizitét. S. 683. 


Autorenregister, 


Rieckhoff, H. und Zahn, H. Unter- 
suchungen iiber die Hochfrequenzleit- 
fahigkeit wasseriger Elektrolytlésungen. 
8. 619. 

Rubinowicz, A. Zur Frage nach der 
Intensitat der Multipollinien. S. 267. 

Rupp, E. 
einer Polarisation der Elektronenwelle. 
8. 548. - 

Sachs, G. s. Karnop. 

Samuel, R.  Unpolare Bindung und 
Atomrefraktion. II. S. 380. 

Schmerwitz, G. s. Daene. 

Schmudde, Paul. Radiometerwirkung 
an diinnen Blattchen zwischen Platten 
von verschiedener Temperatur bei 
hohen Drucken. S. 331. 

Sizoo, G. J. Uber den Zusammenhang 
zwischen Korngré8e und magnetischen 


Rigenschaften bei reinem Nickel. 8.449. | 


Spiwak, G. Die Elektronen- und Jonen- 
stréme in Gasen bei niedrigen Drucken. 
8. 805. 

Stahel, E. s. Piccard. 

Steenbeck, Max. Zur Entstehung des 
normalen Kathodenfalles. S. 192. 

Stern, O. s. Knauer. 

Szilard, L. Uber die Entropievermin- 
derung in einem thermodynamischen 
System bei Hingriffen intelligenter 
Wesen. S. 840. 

Szivessy, G. und Minster, Cl. Uber 
eine Methode zur Messung schwach 
elliptisch polarisierten Lichtes im 
Ultravioletten. S.13. 


Versuche zur Frage nach - 


889 


Takeuchi, Tokio. Uber die Super- 


dispersion. S. 148. 
— Berichtigung. S. 156. 
Trumpy, B. Bemerkungen zur Frage 


der Verbreiterung von Spektrallinien. 
8. 57. 
Waibel, KF. Absorptionsmessungen in der 
° Casiumhauptserie, Druckverbreiterung 
durch Kigendampfdruck. S. 459. 

Wawilow, 8. I. Die Lebensdauer der 
angeregten Molekiile in den wasserigen 
fluoreszierenden Lésungen. S. 665. 

Wegerich, Anton. Uber eine loni- 
sationsmethode zur Untersuchung von 
Korpuskularstrahlen und ihre Anwen- 
dung zum Nachweis von Atomtriimmern. 
8. 729. 

Wierl, R. s. Mark. 

Wigner, E. Hine Bemerkung zu Kin- 
steins neuer Formulierung des allge- 
meinen Relativitatsprinzips. S. 592. 

Williams, W. Ewart. Kombination 
eines Fabry-Perotschen Interferometers 
mit einem Spektroheliographen zur 
Bestimmung solarer Geschwindigkeiten 
und der Drehung der Sonne. S. 542. 


Wolf, M. Die Kristallstruktur des festen 
Quecksilbers. S. 72. 
Wolkowa, Z. Entstehung von Inter- 


ferenzstreifen in den tiber eine freie 
gestorte Flissigkeitsoberflache gehen- 
den Strahlen. S. 708. 

Zahn, H. s. Rieckhoff. 

Zaycoff, Raschco. Zur Begrindung 
einer neuen Feldtheorie von A, Hin- 
stein. 8S. 719, 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 53. 


59 


Li oligy - 
‘ ape 
blak? 


VE 


| 


ION 


8 318 tl 


i 


fi ar 


helps 


te AS 
E 
pate 
HPA city 
iialssen sae ae 


cay SERRE 


‘the 
i | Reese! bene 
ae 


see 
ie 
me? 


od 


